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Vorwort. 
I n vorliegender Arbeit wird der VersuCh gemacht, eine Zusammen- fassung der Chemie und physikalischen Chemie der natfirlichen 
Humins~uren zu geben. 
Meine ersten kolloidchemischen Versuche fiber die Humusstoffe 
liegen mehr als sieben Jahre zurfick und wurden dutch die 19J0 ver- 
6ffentlichten Arbeiten yon B a u m a n n und G u 11 y angeregt. Seitdem 
sind sowohl rein chemische als auch kolloidchemische Untersuchungen 
ausgef/ihrt worden, und im hiesigen Institut wurden verschiedene 
Humusprobleme t ils von mir, teils von jfingeren Forschern bearbeitet. 
Wenn ich jetzt an eine Zusammenfassung dieser Forschungen 
gehe, geschieht dies im v611igen BewuBtsein der groBen M/ingel, welche 
diesen anhaften. 
Von rein chemischer Seite ist mir der Vorwurf gemacht worden, 
dab keine sicheren Kriterien vorl~igen, woraus die Reinheit und Ein- 
heitlichkeit der untersuchten Stoffe hervorgehe, und dab die ge- 
wonnenen Resultate daher nicht ganz unanfechtbar seien. 
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Dies ist bis zu einem gewissen Grade richtig. Sollte aber die 
Erforschung der Naturstoffe so lange warten, bis die Chemie uns 
Methoden gibt, amorphe, nichtkristallisierende und schwerl6sliche Stoffe 
erst vollst~indig re in  darzustellen, dann k6nnten wit dieselbe wahr- 
scheinlich fiir die n~ichsten 100 Jahre ruhig beiseite legen. Der Orga- 
hiker, welcher die Konstitutionsformeln der Naturstoffe aufzustellen 
versucht, zeigt immer den nicht kristallisierenden gegenfiber ziemlich 
groBes Mit3trauen. In der Natur sind diese aber sowohl quantitativ 
vorherrschend als auch bei der Bet/itigung des Lebens die wichtigsten. 
Und dab die Erforschung solcher Stoffe auch bei ungen/igendem 
Reinheitsgrad nach den modernen physikalisch-chemischen Methoden 
nicht ganz erfolglos geblieben ist, sondern f/Jr die gesamte Biologie 
und Therapie wichtige Ergebnisse gebracht hat, bedarf hier wohl kaum 
einer naheren Darlegung. lch brauche nur an die erfolgreichen 
Arbeiten fiber die EiweiBstoffe von P. H o f m e i s't e r, S. P. L. S 6 r e n s e n, 
Wo. Pau l i  und Mar t in  H. F i scher  zu erinnern, welche, wenn sie 
auch nicht den klassischen Arbeiten Emi l  F i scher ' s  und Emi l  
Abde  rh a ld e n's an Bedeutung gleichkommen, immerhin fiir unsere 
ganze Auffassung dieser Stoffe und ihres Verhaltens in den k6rper- 
lichen Geweben, sowie ffir die Therapie grundlegende Ergebnisse ge- 
zeitigt haben. 
D ie  groBe  Bedeutung der  Humussto f fe  im Hausha l t  
der  N a tur ,  sowohl als ein bodenbildender Faktor, welcher die Ge- 
staltung der Erdoberf!~iche mit bedingt, als auch ffir den Pflanzenbau 
auf dem Acker, rechtfertigt die m6glichst weitgehende Erforschung 
derselben unter Zuhilfenahme sfimtlicher uns zur Verfiigung stehenden 
Arbeitsnlethoden. 
Zwar sind wir jetzt fiber die /iltesten, z. B. noch von Berze l ius  
geteilten Anschauungen hinweggekommen, welche in den Humus- 
stoffen die eigentlichen N/ihrstoffe der Pflanzen erblickten. Und auch 
die Unrichtigkeit der Theorie L. N. G ra n d e a u's, wonach die minera- 
Hsche Ern~ihrung der Pflanzen nur durch Vermittlung der humosen 
~mati6re noire" erfolgte, ist durch die sp~iteren pflanzenphysiologischen 
Wasser- und Sandkulturen erwiesen worden. 
Die Bedeutung des Humus f/Jr die Struktur der B6den, als Nahr- 
stoff ffir Mikroorganismen (speziell Schimmelpilze) und als N/ihrstoff- 
sammler f/Jr hOhere Pflanzen (infolge Adsorption), sowie f/Jr den 
Stofftransport im Boden (Podsolierung) und schliefllich als ein sowohl 
als Brennstoff wie auch ffir andere Zwecke wichtiges technisches 
Material, steht jedenfalls lest. 
5" 
78 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND XI, HEFT 3--9 
Die H u m i n s ~i u r e n bilden einen wesentlichen Bestandteil des 
als Humus bezeichneten organischen Materials im Erdboden und spielen 
infolge ihrer Saurenatur und ihres eigenartigen physikalischen Cha- 
rakters eine bedeutende Rolle. Da sie verh~iltnism~igig leicht isolierbar 
und in  einigermat~en genfigendem Reinheitsgrad erh/iltlich sind, er- 
scheint es zweckm~igig, die Untersuchungen mit denselben zu beginnen. 
Diese Behauptung betreffs des Reinheitsgrades wird folgender- 
magen begrfindet. Es kann zwar kein Forscher behaupten, e r  habe 
ein ganz reines Humuspr/iparat in H~inden gehabt, erstens well kein 
eindeutiges Kriterium des Reinheitsgrades f/it amorphe Stoffe existiert, 
sodann weil eben das stoffliche Auftreten derselben als amorphe, stark 
hydratisierte Koltoide bedingt, dag alle m6glichen Verunreinigungen 
hartn~ickig adsorbiert werden. Ein scheinbarer Reinigungsprozeg, z. B. 
wiederholte L6sung und Ausf~illung, kann daher tats/ichlich eine An- 
reicherung von Fremdstoffen bedeuten. 
Aber auf verschiedenem Wege hergestellte Humins/iuren von ver- 
schiedenem Alter und verschiedener biotogischer Herkunft zeigen 
sowohl betreffs ihrer Zusammensetzung und chemischen Konstanten 
als auch ihrer wichtigsten chemischen Eigenschaften so grofie Ueber- 
einstimmung untereinander, daft es nach meinem Daf/irhalten keinem 
Zweifel unterliegt, dat~ w i res  mit Stoffen von bestimmter Konstitution 
und Eigenschaften zu tun haben, welche, mit verschiedenen Fremd- 
stoffen verunreinigt, die alten Humuss~iuren, Torfs~iuren, Ackersauren 
und dergleichen ausmachten. Wenigstens gilt dies ffir die Humias- 
ablagerungen der humiden Gebiete Nordeuropas, deren Humus ziem- 
lich stickstoffarm ist. Aus den Arbeiten der amerikanischen Forscher 
mit Humus von den ariden B6den Amerikas geht hervor, dat~ hier 
wohl chemisch ganz verschiedene Stoffe vorliegen. Dieser Humus- 
komplex der ariden BOden l~igt sich zu mehr als der Halfte in bereits 
wohlbekannte, organische Verbindungen zerlegen, w~ihrend immerhin 
ein Rest yon etwa 40 Proz. als ,unknown components" zuriickbleibt, 
der sieh, den Darstellungen ach zu schliefien, mehr dem vorwiegend 
aus ,Substanzen unbekannter Konstitution" bestehenden Humuskomplex 
der humiden B6den n/ihert. 
Die durch Bearbeitung yon nur aus humiden (iebieten stammen- 
dem Humus entstandene Einseitigkeit der vorliegenden Untersuchungen 
hoffe ich nach M6glichkeit sp/iter durch Untersuchung arider Boden- 
proben zu beheben. 
In gewisser Hinsicht schliefie ich reich daher den yon B e r z e t iu s, 
F. Hoppe-Sey ler ,  M. Ber the lo t  u. a. vertretenen Ansichten an, 
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nach welchen der Begriff Humusstoffe und Humuss~uren an gewisse  
S to f fe  im Boden geknfipft wurde. Die neueren Bestrebungen mit 
ihrem losen Heranziehen kolloidchemischer Analogien und Etikettie: 
rungen alter Tatsachen mit  anderen Namen, sowie der Zur/ickf/ihrufig 
aller Reaktionen auf die Begriffe Adsorption, Adsorptionskomplexe 
und Adsorptionszersetzungen si d meines Erachtens nach ffir die Zu- 
kunft weniger aussichtsreich. 
Der scheinbare Gewinn an systematischer Einfachheit und Ueber- 
sichtlichkeit bei dieser Auffassung kann meiner Meinung nach auf die 
Dauei" den experimentellen Tatsachen icht standhalten. Die Vorwfirfe, 
in dieser dispersoidologischen Hinsicht nicht ganz modern zu sein, 
nehme ~h :mi~ gutem Coewissen entgegen. 
Damit soll selbstverstandlich durchaus nicht verneint werden, dab 
die Humusk6rper und Huminsauren in verschiedener dispersoider Zer- 
teilung auftreten. Ftir gewisse Erscheinungen ist dieser phys ika~ 
1 i s ch e Zu s t a n d von ausschlaggebender Bedeutungl bei anderen 
Reaktionen spielen dagegen rein chemische, in  d er K o n s t i t tat i o n 
d er St of re liegende Eigenschaften die bedeutsamste Rolle. 
Durch ein grfindlicheres Studium der Gesetze der chemischen 
Massenwirkung, Hydrolyse und Dissoziationserscheinungen, somit eine 
eingehendere W/irdigung rein chemischer Gesichtspunkte, waren manche 
Irrt/imer des nunmehr wohl zur Ruhe gekommenen ,Humuss~iure- 
streites" vermieden worden. Man m6ge es mir daher nicht vertibeln, 
wenn ich hier und da ein wenig ausffihrlicher als vielleicht notwendig 
auf Salzbildung, Hydrolyse, Azidit/it, potentiometrische B stimmungen 
und dergleichen eingehe, zumal die Schrift sich an die mit diesen 
Begriffen nicht immer vertrauten Bodenforscher und Agrogeologen 
wendet. Einige Wiederholungen bezwecken den einzelnen Kapiteln 
mehr Selbst/andigkeit zu geben und dtirften das Studium derselben 
erleichtern. Dagegen ist der in gewissem Grade polemische Charakter 
friiherer Arbeiten ~) hier nicht beibehalten worden, da wohl jetzt der 
Siiurecharakter der hierhergeh6rigen Stoffe kaum mehr bezweifelt wird. 
Die einleitende geschichtliche Uebersicht macht weder Anspruch 
darauf, vollst/indig, noch unbefangen zu sein. Ich habe haupts~ichlich 
das aufgenommen, was auf meine eigenen Arbeiten und den hier 
entwickelten Standpunkt Einfluf3 ausgetibt hat, und aus ~ilteren Arbeiten 
erwahnt, was mir in moderner Beleuchtung wichtig erscheint. Dagegen 
hoffe ich, durch die ziemlich reichhaltige B ib l iograph ie  sowie durch 
I) z. B. ,,Die Humuss/iuren und die Bodenaziditat" I230]. 
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den Versuch, eine Synonymitiitstabelle fiir die oft recht wechselnden 
Namen der ~ilteren Forscher aufzustellen, das Studium denjenigen zu 
erleichtern, welche sich in die iiltere Humusforschung vertiefen wollen. 
Die Ziffern in eckigen Klammern [] beziehen sich auf die entsprechen- 
den Nummern im Literaturverzeichnis. 
In das IAteraturverzeichnis sind im allgemeinen nur solche Ar- 
beiten aufgenommen worden, welche sich mittelbar oder unmittelbar 
mit der Chemie  der  Humussto f fe  besch~iftigen; die gewaltige 
Literatur, welche sich yon biologischen oder bodenkundlichen Gesichts- 
punkten aus mit den verschiedenen Humusformen und Humusablage- 
rungen besch~iftigt, habe ich nut gestreift. 
In einem dritten Teil hoffe ich die wasserl6slichen [tumins~iuren 
sowie nach M~glichkeit in einem vierten die ariden Humins/iuren zu 
behandeln, w/ihrend in loser Folge als ,,Anh[inge" die kolloidchemi- 
schen Erforschungen spezieller Humusablagerungen wie des Torfes 
eine eingehendere Behandlung linden sollen. 
Meinen Mitarbeitern, den Herren Dozent Dr. E. Me 1 in, Dr. N. 
P ih lb lad ,  Lic. phil. H. Rinde,  Lic. phil. O. Assarsson ,  und meinem 
ehemaligen Assistenten Herrn Ou s ta r  Larsson  m6chte ich auch an 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank fiir ihre wertvolle Hilfe aus- 
sprechen. Ferner sei einer Geldunterstiitzung seitens der ,Lars Hierta- 
Oed~ichtnisstiftung" in Dankbarkeit Erwfihnung getan. 
Upsala, Dezember 1918. 
Chemisdtes Univers#atslaboratorium. 
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k~ Prtifungsamt f. Wasservers. u Abwtisserbeseit. 8, 176-202, 1907.) 
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ANHANG.  
Folgende in der ~ilteren Literatur erw~ihnten Arbeiten fiber Humus, welche mir 
im Original nicht zug/inglieh gewesen sind, seien hier noch angeffihrt. 
371. Baumann,  A., in Vierteljahrschr. d bayr. landw. Rats 9, 176 (1904). 
372. Bretschne ider  in Der Landwirt 8, 234 (1872). 
373. Crome,  G., in Hermst/idt's Arch. f. Agrikulturchem. 4, 202. 
374. D iguet  und Beaudet  in Bull. de l'Assoc, des chim. 5, 639 (1896). 
375. Gawr i low in Zeitschr. d. russ. phys. chem. Ges. 15, 59 (1883). 
376. Hermst / id t  ohne Literaturangabe zitiert bet Baumann [22]. 
377. Ihl in Neue Zeitschr. f. Rtibenzuckerind. 17, 284 (1886). 
378. Kamer l ing  in Die deutsche Zuckerind. 28, 1289 (1903). 
379. K rzemeniewsk i ,  S., in Bull. de l'Acad, de Cracovie 1908. 
380. P roust  ohne Literaturangabe zitiert bet Baumann [22]. 
381. Renau l t  in Bull. de la Soc. de l'Ind, min. 13, 14 (1889/90). 
382. Smi thson  ohne Literaturangabe zitiert bet Baumann [22]. 
383. S torer ,  F. H., in Bull. of the Bussey Inst. [2] 1, 72 (1877). 
384. Snyder ,  H., in Minnesota Agric. Exp. Star. Bull. 53, 12 (1897). 
385. - -  und Hummel ,  in Rep. Exp. Stat. Minnesota 13, 203 (1904/05). 
386. Spangenberg ,  A., Inauguraldiss., Darmstadt 1910. 
Da beabsichtigt ist, die Bibliographie tiber Humus und Torf  for eir~ 
sp~iter erseheinendes Handbueh nach M6gliebkeit zu erg~tnzen und weiterzu- 
fiihren, m6ehte ich diese Gelegenheit benutzen, an die Herren Fachgenossen die 
Bitte zu richten, mieh auf vorhandene Lficken in vorliegender Bibliographic auf- 
merksam zu machen sowie durch Einsenden von Sonderabdrficken neuer Ab- 
handlungen die geplante Arbeit gfitigst zu erleichtern. 
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I. TELL. 
Humuss iure und Hymatomelans/iure. 
KAPITE L I. 
Begriff und Einteilung der Humusstoffe. 
Humus. 
Als Humus im weitesten Sinne werden in der Bodenkunde und 
Agrikuiturchemie oft samtliche organischen Stoffe des Bodens'bezeichnetl 
Es wurde sogar bis in die letzte Zeit der Humus des Bodens dadurch 
bestimmt, dab durch Elementaranalyse d r Kohlenstoffgehalt ermittelt 
und dann dutch Multiplikation mit dem Faktor 0,471 der Humus- 
gehalt berechnet wurde. 
Dieser weiteste Humusbegriff umfagt daher sowohl frische und 
unzersetzte Pflanzenbestandteile als auch in Zersetzung begriffene oder 
"r zersetzte Stoffe. 
Humusstoffe. 
Da sich aber durch Einwirkung yon Luft und Wasser auf pflanz- 
liche und tierische Gewebeteile fast stets gewisse s tark  dunke l -  
ge f f i rb te  S to f fe  neu bilden, wurden diesen sehr friihzeitig als [iir 
den Ackerboden charakteristisch und als Humusstoffen im engeren Sinne 
besondere Bedeutung beigemessen. So diirfte K i i lbe l 's  ,magma 
u n g u i n o s um", welches er als das ,Prinzip des Pflanzenwachstums'~ 
betrachtete, diesen Humusstoffen ziemlich nahe stehen, und das erste 
Lehrbuch der Agrikulturchemie : J. (3. W a I I e r i u s' .Agriculturae fun- 
damenta chemica" erw~thnt, dab Humus, weil ,homogeneis", die 
Nahrung (n u t r i t i v a) der Pflanzen ausmache, w~ihrend die anderen 
Bodenkonstituenten als ins t rumenta l ia  nut zur Fi• oder 
Aufl6sung der ,Fettigkeit" dienen. 
Auch bis auf den heutigen Tag werden volkstiimlich Humusge- 
l~alt und ,Fettigkeit" des Bodens mit Vorstellungen yon direkter Pflanzer~- 
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nahrung verknfipft, w~ihrend die sp/itere wissenschaftliche Forschung 
uns gelehrt hat, dab es die Salze des Bodens und die Kohlens~iure 
der Luft sind, welche die direkte Nahrung der Pflanzen ausmachen, 
und daft der Humus nut indirekt von Nutzen ist, ja in gewissen 
Fallen sogar sch/idlich wirken kann (Haferkrankheit). 
Besonders das Leben yon Bakterien und anderen Kleinlebewesen 
des Bodens scheint an den Humus eng geknfipft zu sein. Inwieweit, 
dieselben bei der Bildung der Humusstoffe eine wesentl iche Rolle 
Fig. l 
Jiingerer Splmgnumtori (Torfbilder Sph. fusettm). 
Die Sphagnumblatter ganz unversehrt, hellfarbig, noch teilweise an den St~mme~ 
geblieben und nicht in Humusstoffe umgewandelt. 
spielen, diirfte vorl~iufig unentschieden sein. Jedenfalls spielen sich 
jedoch die Lebensprozesse gr6Berer Mengen niederer Organismen im 
Humus ab, und wir d/irfen erwarten, die Ausscheidungen und Spaltungs- 
produkte derselben im Humus vorzufinden. 
Definition der Humusstoffe. 
Eine auf bestimmte chemische - -  auf die Konstitution der Stoffe 
fuBende - -  Merkmale gegrfindete Definition der Humusstoffe ist zurzeit 
nicht m6glich, aber da unzweifelhaft der Begriff Humus an der Bildung 
jener amorphen, dunkelgef/irbten Stoffe entwickelt ist, scheint es vor- 
1/iufig am zweekm~igigsten, die Far  be  als das charakteristische Merk- 
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real desselben anzusehen. Diese amorphen, dunkelbraunen Massen 
ohne erkennbare Zellstruktur bilden sich stets, wenn die Organismen 
gen/igend lange Zeit den Atmosph/irilien ausgesetzt bleiben, de ~ilter 
eine pflanzliche Ablagerung ist, desto mehr tritt diese dunkle P/irbung 
hervor, und man spricht daher mit Reeht von verschiedenen Oraden 
d.er Humifizierung. Als Beispiele m6gen die beigeffigten Mikrophoto- 
graphien dienen, welche ich der Freundlichkeit des Herrn Staats- 
geol0gen Dr. L. yon  Post  verdankeJ). 
-< 
Fig. 2 
Aelterer Sphagnumtorf (Torfbilder Sph. fuscum). 
Von den Sphagnumbl~ittern nur Fetzen erhalten. Die Zellenw~inde wegen der 
starken Humifizierung dunkel gefiirbt. Die Stammsttickchen und and reGewebe- 
fragmente vollst3ndig in dunkle, amorphe Humusstoffe umgewandelt. 
Fig. 1 stellt eine Probe von j/ingerem Sphagnumtorf dar, w~thrend 
Fig. 2 ~ilterer, subborealer Sphagnumtorf, etwa 3000 Jahre alt, ist. 
Torfbildner ist in beiden F/illen S p h a g n u m f u s c u m gewesen. Wie 
aus den Figuren ersichtlich, sind im jfingeren Torf die Sphagnum- 
bl~itter unversehrt, hellfarbig, noch teilweise an den Stengeln geblieben, 
w/~brend in dern subborealen Torf die Bl/itter in Fetzen sind. Die 
Zellw~inde sind infolge von Humifizierung dunkel gefiirbt, und es 
treten gr6~ere Mengen dunkelschwarzer, v611ig amorpher Partien yon 
1) Dieselben entstammen einer Abhandlung im Jahrbuch der Schwediscben 
Geologischen kandesanstalt 6, Nr. 2, 23 (1912) [244]. 
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Humusstoffen auf. Die alkalischen Extrakte der ersteren sind hell- 
farbig und zeigen eine charakleristische V rschiedenheit gegenfiber den 
dunkelschwarzen Extrakten der letzteren. Schliet~lich geht die ganze 
Masse in eine schwarze, strukturlose Materie fiber, welche allm/ihlich 
in Braunkohle- und Steinkohlebildungen fibergeht. Wo die Grenze 
zwischen Kohle und Humus zu ziehen ist, lfit~t sich nur ungef~hr an- 
geben. Da abet s/imtliche Humusstoffe, wenn sie auch nicht in Wasser 
direkt 16slich sind, doch eine starke Afiinit/~t zum Wasser aufweisen, 
welche sich als Hydratation und Quellung kundgibt, die bei ,In- 
kohlung ~ abnimmt oder verschwindet, scheint mir folgende Definition 
wenigstens vorl~ufig annehmbar: 
Humussto f fe  s ind  jene ge lbbraun  his dunke lschxbarz -  
b raun  gef f i rb ten  Substanzen  unbekannter  Konst i tu t ion l ) ,  
we lche  dutch  Zersetzung der o rgan ischen  Substanz  ent-  
weder  in der  Natur  durch  E in f lu t~ der  Atmosph~r i l i en  
oder  im Laborator ium dutch  chemische  E inwi rkung 
(vornehml ich  yon  S~uren  oder  Laugen)  geb i ldet  werden.  
S ie  ze igen  e ine  ausgesprochene A f f in i t / i t  zum Wasser  
und ,  wenn n icht  im Wasser  16s l i ch  oder  d i sperg ie rbar ,  
wen igs tens  deut l i che  Que l lung .  D ieses  au fgenom-  
mene Wasser  w i rd  nur  unter  s ta rk  verminder tem Druck 
w ieder  abgegeben.  
I-Iuminstluren. 
Wo sich die Humusbildung in Abwesenheit oder bei grot~em 
Mangel an Kalzium- oder Magnesiumsalzen vollzieht, wurde schon 
frfihzeitig die in pflanzenphysiologischem Sinne ungfinstige ,saure ~ 
Beschaffenheit des gebildeten Humus erkannt. Sehr frfihzeitig wurde 
wohl auch bemerkt, daft Steine, die in Mooren unter Humusablage- 
rungen verweilten, einer starken und eigentfimlichen Verwitterung an- 
heimfielen, wobei besonders die dunklen Mineralien Biotit, Augit u. dgL 
angegriffen wurden, so daft die Steine ein gebleichtes Aussehen 
zeigten. 
Es war daher natfirlich, dat~, als sich die Chemie im Anfang des 
neunzehnten Jahrhunderts mit den Humusstoffen zu befassen begann, 
gewisse unter denselben, die durch Alkali extrahierbar und durch 
Sfiuren wieder ausfiillbar waren, als S au r e n aufgefat3t wurden. Un- 
bewui3t wurde wohl auch die Rotf/irbung des Lackmuspapieres sowie 
a) Es ist wahrscheinl ich,  daft im Humusstoffe in Furanring [198] vor- 
liegt. N~iheres fiber die Struktur wissen wir aber nicht. 
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die saure Reaktion, welche gewisse SalzlSsungen nach Behandlung 
mit dem Humusgemisch aufwiesen, mit diesen Humuss/iuren in Zu- 
sammenhang gebracht. 
Auch bei B e r z e l iu  s finden wir genau beschriebene Stoffe mit 
den Namen Humins~,ure, Krens~iure usw. bezeichnet. Es sclieint 
jedoch, als ob Berze l ius  die saure Reaktion nicht allein auf die 
Humuss~iuren zur/ickffi~rte, sondern auch auf stets vorhandene Vev- 
unreinigungen, wie Essigs~iure oder Phosphors~iurel). 
Es ist klar, daft in jenen Zeiten der S~iurebegriff anders aus- 
gebildet war als heute, wo wir eine bestimmte Tendenz zur Bildung 
yon positiven H'-Ionen und negativen Anionen als das wesentliche 
Merkmal betrachten. 
B e r z e 1 i u s fafite ja die S~uren als wasserhaltige negative Oxyde 
auf, die sich mit positiven Oxyden verbanden, um Salze zu bilden, 
wahrend sp~iter gegen Mitte des 19. Jahrhunderts, wo R. Hermann 
[136] und W. Detmer  [79] ihre Arbeiten fiber Humusstoffe ver- 
6ffentlichten, die L ieb ig - 'Gerhardt ' schen  Ansichten mehr vor- 
herrschten, wonach die Sfiuren als Stoffe angesehen wurden, in denen 
der Wasserstoff dutch Metalle oder andere positive Radikale substituiert 
werden konnte. 
Da nun gewisse Humusstoffe bei der Behandlung mit Alkali die 
Base aufnahmen, lag nattirlich kein Grund vor, sie als etwas anderes 
denn als S~iuren zu betrachten. 
Gegen diese filtere Auffassung der Humuss~iuren wurde von kolloid- 
chemiScher Seite geltend gemacht, dab die saure Natur nicht dutch 
die Stoffe im Humus bedingt, sondern stets nur durch Zersetzung der 
zugesetzten Salze vorgetiiuscht sei, indem der indifferente Humus 
vorwiegend ie Base der Salze adsorbiere und hierdurch die S~iure ~n 
Freiheit setze. Es entstand zwischen verschiedenen Forschern ein 
~ebhafter Meinungsaustausch und eine recht heftige Polemik, mit dem 
Endergebnis, daft die saure Natur dieser Stoffe wohl als aufier Frage 
gestellt anzusehen ist (vgl. A. Baumann[22] ,  A. Baumann und 
E. Gu l ly  [23, 128, 129], Br. Tacke  [330, 331], Br. Tacke  und 
H. S f i ch t ing  [329], A. R inde l l  [259, 260], Sven  Od6n [227 
bis 230], P. Ehrenberg  [95] u. a.). 
Sammelnamen ffir diese S~iuren stehen in der Literatur mehrere 
zur Verffigung. Meines Erachtens ist der in Abderha lden 's  Bio- 
chemischem Handlexikon benutzte ,, D i e Hum i n s fin r e n ~ vorzuziehen. 
x) L/irobok i organiska kemien (Stockholm 1828), 1136. Vgl. unten S. 114. 
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Als  Huminsauren  so l len  daher  d ie jen igen  Humus-  
s to f fe  beze ichnet  werden ,  we lcheWassers to f f ionen  ab-  
zuspa l ten  verm6gen und  mi t  s ta rken  Basen  unterWasser -  
b i ldung typ ische  Sa lze  geben.  GewisseHuminsfiuren s indim 
Wasser 16slich und reagieren auf Indikatoren deutlich sauer, die quan- 
fitativ am meisten vorherrschenden sind aber schwer 16slich, und die 
abgespaltene Wasserstoffionenkonzentration ist zu gering, um z. B. auf 
Lackmus einzuwirken. Die mehr oder weniger deutliche saure Reaktion 
gegenfiber lndikatoren riihrt daher oft von Verunreinigungen her. 
Systematik der Humusstoffe. 
Die geschichtliche Einleitung sowie die folgende Darstellung wird 
verst~ndlicher, wenn schon hier eine Einteilung der Humusstoffe ge- 
geben wird. 
Besonders bei sehr alten Ablagerungen treffen wir einen Teil von 
Humusstoffen an, welcher durch Behandlung mit Sfiure und Lauge 
oder durch andere L6sungsmittel weder in echter L6sung als Salz 
noch als Kolloid dispergiert werden kann. Nur durch langwierige 
Einwirkung starker Lauge wander er sich wahrscheinlich durch hydro- 
]ytische Verseifung in alkalil6sliche Stoffe urn. Derartige Stoffe wurden 
yon Sprenge l  und Berze l ius  als Humuskoh le ,  spfiter als 
Humin und Ulmin bezeichnet, sind aber im Gegensatz ur typischen 
Steinkohle im Wasser quellungsffihig, so dat~ die Trockensubstanz ut 
etwa 10- -15  Proz. vom Rohgewicht ausmacht. Dieser alteste Name 
von S p r e n ge  I soll hier beibehalten werden. 
Eine zweite Klasse der Humusstoffe geht sehon durch Behandlung 
mit Wasser in L6sung, wobei leicht diffundierbare chte L6sungen 
yon gelber bis gelbbrauner Farbe entstehen. In der Natur kommen 
sie in Moorw~ssern vor, ]edoch stets durch die Kolloide der folgenden 
Stoffgruppen verunreinigt. Filtriert man solche Moorwasser durch 
Chamberlain's Porzellanfilter, so erh~lt man blaBgelbe bis goldgelbe 
L6sungen. Konzentrierte L6sungen haben bisweilen eine orangegelbe 
Farbe, etwa wie Kaliumbichromat. Der Farbenton ist aber stets fiber- 
wiegend gelblich, nicht braun oder schwarzbraun. Sie sind tells gegen 
Oxydation empfindlich (Krens~uren), teils widerstandskrfiftiger (Apo- 
krensfiuren). Ein zweckm~Biger Sammelname fehlt, weshalb ich hier, 
eben der charakteristischen gelben Farbe wegen, ffir diese Stoffgruppe 
den Namen Fu lvos~.uren  a) vorschlage. Sie sind wenig untersucht 
und die alteren Angaben in der Literatur einander sehr widersprechend. 
1) lat. fulvus = getb. 
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Wir kommen jetzt zu einem in Alkohol 16slichen Bestandteil. 
Dieser wurde von F. Hoppe-Sey ler  als Hymatomelans~ure  
beschrieben, d/irfte aber teilweise mitder schon frfiher beschriebenen Ulmin. 
s~iure identisch sein. Auf Zusatz von Wasser f~illt ein schoko lade-  
b rauner  Niederschlag aus, der in Lauge mit dunklerer Farbe 16slich 
ist. Wenn die S/iure im Humus als Kalk- oder Eisensalz vorkommt, 
muB dieselbe erst mit Salzs~ure zersetzt werden, denn die Salze sind 
in Alkohol weniger 16slich. Die Hymatomelans~iure entsteht vielleicht 
durch Zersetzung der Humuss~iure  und kommt stets mit dieser 
nicht alkoholl6slichen S~iure vermischt vor; beide S~iuren gehen leicht 
ineinander fiber. ~ Eine soiche Mischung yon Hymatomelans/iure und 
Humuss/iure ist das vonder  Firma E. Merck  in den Handel gebrachte 
Prfiparat Acidum huminicum. Von der Hymatomelans~iure unter- 
scheidet sich die Humuss~iure, auger durch ihre Nichtl6slichkeit in 
Alkohol, durch dunkelbraune, fast schwarze Farbe und dutch h6heres 
Aequivalentgewicht, etwa 340, w~ihrend das Aequivalentgewicht der 
Hymatomelans~iure etwa 250 und das der Merck'schen Mischung 
Acidum huminicum etwa 300 betr~igt. 
Hier sei noch folgendes hervorgehoben. Die verschiedenen Humus- 
gruppen sind keine unver~inderlichen Stoffe, sondern gehen allmiihlich 
vielleicht unter Zwischenstufen ineinander fiber, so dab in den natfir- 
lichen Humusablagerungen wohl stets s~mtliche Gruppen repr~isentiert 
sind. Man gewinnt entschieden den Eindruck, als ob die Humussiiure 
und Hymatomelans~iure b stimmte chemische Verbindungen seien, 
welche relativ lange nebeneinander bestehen k6nnen, w~ihrend Humus- 
kohle und die Fulvos/iuren nur Sammelnamen sind. 
Bestirnmte Beweise hierffir werde ich vielleicht nach Abschlug der 
taufenden Arbeiten bringen k6nnen. Vorl~iufig sei dies nur als eine 
Hypothese benutzt. Damit soll aber nicht gesagt sein, dab die her- 
gestellten Pr/iparate immer re in  gewesen sind. DaB abet direkt aus 
dem Boden hergestellte Alkaliextrakte immer Gemenge verschiedener 
Humusstoffe sind, foIgt aus der unten zu besprechenden kolorime- 
trischen Untersuchung. 
Bez/iglich der Ueberg~inge der Humusstoffgruppen i einander 
vgI. auch unten S. 185. 
Ferner sei erw~ihnt, dab die hier entwickelte Systematik in ihren 
Hauptziigen von F. Hoppe-Sey ler  angegeben und sp~iter yon 
H. v. E u le r  in seiner Pflanzenchemie weiter pr/izisiert wurde. 
Eine Synonymit~itstabelle der /ilteren Namen finder sieh auf S. 124. 
SVEN ODI '= 'N,  D IE  HUMINS,~UREN 107 
9 
r~ 










9 :'g :~  o "~ ~o-- 
'~ .E .= E = 51'~ r-, . _  
-~v 
0 
- ~ 0  
~k5 
r 
._  ._~ ~= 
<.E . -  "= if: .- 
_m _ 
._  
~ ~ ~ 
_ '~m g 
52 
:0  
r ,  
,...I 





. . . .  I._. 
.~-~ 
'~ ~ ~ 
1 
r ,  
g2~ 




ua ,n~.su!mnI -  I 
7 
108 KOLLOIDCHEMI$CHE BEIHEPTE BAND XI, ltEPT 3--9 
KAP ITEL  II. 
Geschichtliches. 
Literatur. 
Die Ziffern in eckigen Klammern [] beziehen sich auf die entsprechender~ 
Numrnern im Literaturverzeichnis. 
Die ~ilteste Humusliteratur ist am fibersichtlichsten und vollst~n- 
digsten in Gmel in -Kraut ' s  Chemie [115] referiert, die erste k r i t i sche  
Zusammenstellung aber brachte A. B a u m a n n 1909 [22], als Einleitung 
zu seinen gemeinsam mit E. G u l ly [2B] ausgeffihrten Untersuchungen. 
Sie ist ein wenig von dem sp/iter von ihm verfochtenen Standpunkte 
.es g~ibe keine Humuss~iuren ~ aus angefertigt, immerhin abet, von 
einigen wenigen MiBverstandnissen abgesehen, sehr gewissenhaft und 
richtig ausgeffihrt. Besonders was die Literaturzusammenstellungen 
betrifft, ist sie wertvoll und einem jeden, dem die zerstreute Literatur 
nicht zur Verftigung steht, oder der sich ohne allzuviel Mfihe fiber die 
~iltere Forschung orientieren will, zu empfehlen. 
lm wesentlichsten ein Referat der Bau  m an n'schen Arbeit mit 
wenigen Zus~itzen aus der schwedischen Literatur ist die Arbeit yon 
9 I. Lug  n e r [187]. Ferner sei auf die Zusammenstellungen von V. G ra fe  
im Biochemischen Handlexikon, herausg, von E. Abderha lden ,  yon 
F. L 6 h n i s im ,Handbuch der landwirtschaftlichen Bakteriologie", von 
F. Czapek  in ,Biochemie der Pflanzen", sowie von PI Ehrenberg  
in ,Die Bodenkolloide" verwiesen. 
1. Aelteste Untersuchungen bis 1826. 
Wie schon erw~ihnt, fallen die ersten Untersuchungen fiber Humus 
und die Humuss~iuren mit den ersten wissenschaftlichen Erforschungen 
des Ackerbodens zusammen. 
So erw~ihnt J. G. Wa l le r ius  in dem Kapitel ,,De Humo" (Om 
svartmylla) [352], die Quellung des Humus folgendermafien 1), was sicher- 
lich auf experimentelle Beobachtungen gegrfindet ist: ,,Humus est 
te r ra . . . ,  soluta, colore ut plurimum nigricante, quae, aqua  adfusa ,  
quam maxime expanditur, ac s p o n g i o s a redditur, exsiccatione vero 
comprimitur & pu lveru lenta  fit." 
1) Der Sperrdruck yon J. G. Wal ler ius .  
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Und die Entstehung desselben aus Pflanzen, sowie das Absorptions- 
verm6gen : , . . . .  Hinc patet, h u m u m a destruciis vegetabilibus uam 
habere originem. - -  Ab allatis patet, humum, ad vegetationem promo- 
vendum, plurimum facere, i n s t r u m e n t ali t er, attrahendo ac retinendo 
pinguedinem in a~re praesentem." 
Es wird auch von den S/iuren des Humus gesprochen, aber bei 
der damaligen Ausdrucksweise ziemlich schwer verst~indlich, und wie 
stets bei diesem Verfasser sind richtige und in der Natur gemachte 
Beobachtungen mit allerlei Aberglauben vermischt. 
Die ziemlich umfassende agrikulturchemische Forschung des acht- 
zehnten Jahrhunderts beschaftigte sich lebhaft mit dem Humus, ohne 
wesentlich Neues zu bringen; vornehmlich wird f/it und wider die 
sog. ,Humustheorie" gestritten, wonach der Humus den eigentlichen 
N/ihrstoff der Pflanzen ausmache. 
Von diesen ~ilteren Arbeiten sind die Untersuchungen von F. K. 
Achard  [5] zu nennen. Dieser Forscher fiihrte (1786) Extraktionen 
von Torf mittelst Alkali aus und zersetzte die Alkalihumate mit Schwefel- 
s/~ure, ,wobei ein dunkelbrauner, beinahe schwarzer Niederschlag zu 
Boden fiel". Er erkannte auch die verschiedene Humifizierung ver- 
schiedener Torflager und ffihrte quantitative Messungen aus, woraus 
hervorzugehen schien, dab mit Alkali aus den mittleren (wohl sub- 
borealen) Scbichten 1) die gr6Bten Mengen Humins~iuren ausgel6st 
wurden. 
Bei Th. de Saussure  ([275] S. 162) linden wir die /iltere De- 
finition von Wa 11 e r i u s sch/irfer pr/izisiert. 
, J 'entends par le nom de te r reau  2) (v6g6tal) cette substance 
noire, dont les v6g6taux morts se recouvrent lorsqu'ils sont expos6s 
~i l'action r6unie du gaze oxyg6ne et de l'eau." 
Er ffihrte auch mehrere, sowohl chemische als pflanzenphysi- 
ologische Versuche damit aus, untersuchte wieder die L6slichkeit in 
Alkali , erkannte nach Analysen, dab ,der Kohlenstoff sich in gr6t3erem 
Verhaltnis im Humus als in den Pflanzen finder, aus denen dieser 
stammt3) ", studierte die langsame Oxydation von Humus durch den 
Luftsauerstoff und ffihrte Versuche fiber die antiseptischen Eigenschaften 
desselben aus. 
1) Vgl. S. 157--158. 
~) ----- Humus oder Dammerde, womit auch in der deutschen Uebersetzung 
,,terreau v6g6tal" wiedergegeben wird. 
8) Uebersetzung yon A. Wieler.  
7* 
1 l 0 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEPTE BAND xr,, HEFT 3--9 
Weitere Untersuchungen liegen von Torf und Ackererde yon 
R. Jameson [151] (1798), H. E inhof  [98], M. Pont in  [241], H. 
Davy[77] ,  Hermst~idt  1) [376], L. P roust  1) [380], Smi thson  1) 
[382], Bergsma [30] (1821) u. a. vor. 
In das letzte Jahrzehnt des achtzehnten und die ersten des neun- 
zehnten Jahrhunderts fallen die Untersuchungen [ihnlicher Stoffe aus 
verfaultem Holz, Rost der Gerste (E inhof  [98]), sowie vor allem 
aus verschiedenen Baumrinden yon Vauque l in  [349], K laproth  
[164], Berze l ius  [43], H. Braconnot  [62] u. a. 
Der Name Ulmin wurde wohl ursprtinglich yon Th. Thomson [340] 
ffir den aus der Rinde von Ulmus nigra erhaltenen Stoff verwendet, 
ging aber allm~ihlich auf alle fihnlichen Substanzen fiber, welche mit 
Alkali aus B6den oder Pflanzen mit schwarzer Farbe extrahierbar waren. 
Die Bezeichnung Humussfiure hierffir finder sich wobl zuerst bei 
J .W. D6bere iner  [82]: ,V ie l le i cht  i s t  das  Ulmin oder  d ie  
Humuss / iu re  CO2cHO."  Aueh die kfinstlich durch Schmelzen yon 
Sfigemehl u. dergl, mit Kaliumbydrat, aus Rug usw. erhaltenen schwarzen 
Stoffe wurden (Brac , )  mit diesem Namen bezeichnet. So bei A. F. 
W i e g m a n n [361 ], welcher seine 1820--21 ausgeffihrten Untersuehungen 
fiber Torf und Torfbildung jedoch erst 1837 verOffentlichte, woselbst 
die Torfsubstanz mit ,Ulmin" oder  Humuss/iure identifiziert wurde. 
Berze l ius  bemerkt zwar [47] (S. 430) hierzu: ,So wurde der 
Name Ulm/n ffir eine Menge yon Stoffen mit /iuBeren Aehnlicbkeiten, 
aber vielleicht von bedeutenden chemischen Ungleichheiten, gebraucht; 
man bezeichnete hiermit sogar die Substanz, welche Alkali aus der 
Dammerde auszieht, und diese Arten yon Ulmin haben durchaus keine 
andere Beziehung mehr zur Ulme , Ulmus, als zu jeder anderen Pflanze. 
Die Ableitung des Namens Ulmin ffir solche Stoffe ist daher 
ebenso verwerflich, als es unrichtig ist, 
Benennung wenig untersuchte K6rper zu 
keit miteinander haben." 
Der Name Ulminsfiure blieb jedoch 
Humussubstanzen haften. 
unter eine gemeinschaftliche 
bringen, die einig e Aehnlich- 
lange zeit hindurch an den 
Die oft beobachtete saure Reaktion gewisser B6den wurde tells 
alS von wohlbekannten unorganischen oder organischen S~iuren: her- 
rfihrend angesehen : Phosphorsfiure (P o n t i n [241 ]), Essigsfiure (E i n- 
h o f [98]), Aepfels~ime (P o n t i n [241 ]), teils als den Humussubstanzen 
eigentfimlich (Wiegmann [36!], Berze l ius  [47], Mulder [2!6] U. a.), 
und der Name ,H u m u s s ~ u r e" bfirgerte sich daffir a!lm~h!ich elm. 
1) z i t ie r t  nach  A.  Baumann [22] .  ' ' , ~: : 
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2. Die Arbeiten von C. Sprenge l .  
Mit vollem Recht hebt B aum a n n die grundlegende Bedeutung 
der Arbeiten Sprenge l ' s  ~iber die Humuss~iure hervor. Sie waren 
von Berze l ius  anerkannt und in seiner ,Organischen Chemie" be- 
sprochen worden; merkwf~rdigerweise werden sie abet wm G.J. Mulder  
in dessen ,Die Chemie der Ackerkrume", wo die Humussubstanzen 
ausffihrlich besprochen sind, nicht erw~.hnt, wobei nicht zu vergessen 
ist, da6 dort mehrere von Sprenge|  gemachte Entdeckungen als neu 
mitgeteilt werden. 
Sprenge l  pr~zisiert erstens die bei E inhof  [98], Thaer [335]  
u. a. vorkommende, ziemlich unklare Einteilung der nati~rlichen Humus- 
ablagerungen, wobei der ffir das Pflanzenwachstum niitzliche, an Basen 
reiche ,mi lde  Humus  '~ in Gegensatz um ,sauren  t tumus"  ge- 
stellt wird, welcher sich ,stets nur an solchen Orten finder, wo die 
Basen fehlen, also in. Mooren, S/impfen und Sandgegenden". 
Fiir die sptitere Forschung hat sich diese Einteilung, deren aus- 
f/ihrliche botanische und biologische Charakterisierung (,Mull" und 
,Torf") spftter 1887 yon P .E .M/ i l l e r  [218] erfolgte, als sehr zweck- 
m~i6ig erwiesen. 
Der in j/ingster Zeit vorgenommene Austausch dieser von Sprenge l  
chemisch gut charakterisierten Begriffe gegen die kolloidchemischen 
Bezeichnungen ,adsorptiv ges~ittigte" und ,adsorptiv ungestittigte 
Humusk6rper" 1252] ist meiner Ansicht nach unzweckm~6ig, da in der 
Natur wohl fast niemals die Adsorption zur S~ittigung gelangt. 
Die Ansichten d e S a us s u r e's [275] fiber Bildung und Zersetzung 
yon Humus werden auch welter entwickelt und die Rolle des Sauer- 
stoffs dabei pr~izisiert, vor allem verdanken wir aber Sp r enge l  die 
ersten ausf/ihrlichen Beschreibungen der Humussfiure, der Salze der- 
selben und ihrer Eigenschaften. Seine Beobachtungen u d Experimente 
sind in jeder l[insicht mustergiltig, und die vielen von ihm selbst er- 
kannten Widersprfiche und Merkw/irdigkeiten lassen sich auf die vom 
damaligen wissenschaftliehen Standpunkte aus sehwer zu entr~itselnde 
Verschiedenheit zwischen vo l l s t~ ind iger  L6sung und  gr66erer  
oder  ger ingerer  D isperg ie rung  der  S to f fe  zur~ckf/ihren. 
Die ,L6sungen" sowohl bei S p r e n g e 1 als auch bei der sp~ileren 
Porschung sind oft nur ,kolloide L6sungen" gewesen. Daher die 
Eigentfimliehkeit, da6 die in warmem Wasser gel6ste Humuss~iure sich 
beim Erkalten desselben nicht wieder daraus abseheidet, ebenso da6 
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die Abscheidung durch Gefrieren, durch Elektrolyte, Holzkohle (Koa- 
gulation) usw. erfolgt. 
Der ersten dieser Beobachtungen miBt S p r e n g e I grot~e Bedeu- 
tung bei. ,Diese Eigenschaft muB natfirlich denjenigen Pflanzen, deren 
Wachstum sie (die Humuss~iure) besonders begfinstigt, sehr zu statten 
kommen; denn trennte sie sich leicht vom Wasser, so w/irde auch 
jede geringe Abweichung in der Temperatur des Bodens nachteilig auf 
die Ern~ihrung der Pflanzen einwirken." 
Wie man sieht, hielt er damals an der alten, tibrigens auch yon 
B e rz e l iu  s geteilten Auffassung vom Humus als dem eigentlichen 
Pflanzennahrstoff est, bemerkt aber hierzu: ,,Allein, wenn man die 
Fruchtbarkeit des Bodens, wie es vielf~iltig von den Landwirten zu 
geschehen pflegt, nur dessen Humusgehalt beimit~t, so iibersch~itzt 
man ihn; denn es l~iBt sich durch eine Menge Beispiele dartun, dab 
Gewachse auch da recht /ippig wachsen k6nnen, woselbst keine Spur 
von Humus im Boden vorhanden ist." 
Er hat ferner die negative Ladung der Humuss~iureteilchen rkannt 
und ffihrte Untersuchungen fiber die ,,St~irke" derselben und die Zer- 
setzungen der Humate aus, was nattirlich bei Unbekanntschaft mit 
den Begriffen ,,L6slichkeitsprodukt", ,,Dissoziation" und ,,Hydrolyse" 
viele Widersprfiche und Eigentfimlichkeiten mit sich brachte. 
DaB die frisch ausgef~illte Humuss~iure in Alkali leicht 15slich, 
nach Trocknen. aber in eine schwerer 15sliche Modifikation fibergebt, 
wurde auch beobachtet, sowie dab dieselbe Goldchlorid zu einer',,sch6n 
purpur gef/irbten F1/issigkeit" (yon kolloidem Au) reduziert. 
Wir verdanken ferner S p r e n g e 1 die ersten vollst~indigen Analysen 
der Humuss~iure nnd ihrer Salze (vgl. S. 181), sowie eine Menge Be- 
obachtungen iiber Humuss~iure und Humus in der Natur, Raseneisen~ 
steine, Verkohlung, Steinkohlenbildung usw. 
Die yon Spr  enge l  angegebenen Methoden zur Darstellung, 
qualitativem Nachweis und quanti~ativer Bestimmung der Humuss~iure 
usw. sind in ihren Hauptz/igen noch die jetzt gebrauchlichen. Von 
den ResUltaten S p r e n g e l's wird iibrigens im folgenden noch wieder- 
holt die Rede sein. 
3. D ie  Arbe i ten  von  B e r z e I i u s. 
Schon in seiner Jugendarbeit [42] fiber die Mineralquellen bei 
Adolfsberg und Porla 1806 hatte B e r z el iu s Gelegenheit, sich mit 
den Humins~iuren zu besch~iftigen, und besonders die ,,gelbe, fast wie 
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Moselwein" erscheinende Farbe der letzteren Quelle erweckte sein 
Interesse. 
Vervollst~indigt und vertieft wurde diese Jugendarbeit durch Unter- 
suchungen in den Jahren 1832--1833 [46], worin die neuen Humin- 
s~iuren, Que l l saure  (Acidum crenicum) und Que l l sa tzs~iure  
(Acidum apocrenicum), beschrieben werden. Aber vielleicht von noch 
gr6t~erer Bedeutung als diese Experimentalarbeiten wurden die zu- 
sammenfassenden Darstellungen und Uebersichten i  den verschiedenen 
Auflagen seines berfihmten ,,Lehrbuchs der Chemie", welche einen 
entschiedenen Einfluf3 auf die sp~itere Forschung ausgefibt haben. 
Nicht nut seine, stets das Wesentliche der Ph~inomene wieder- 
gebende Beschreibung der Reaktionen ist bedeutungsvoll, sondern vor 
al|em ist seine moderne Auffassung der jetzt als kolloidchemisch zu 
bezeichnenden Ph~inomene auffallend. Es fehlen oft nur die modernen 
Namen, sonst ist seine Auffassung v611ig dem Wesen der Erscheinungen, 
so wie wit sie jetzt auffassen, entsprechend. 
Die I-Iumuss~iure Sprenge l ' s  wird [45] anfangs (1828) mit dem 
Namen ,,Mylla" (etwa = Dammerde) bezeichnet, spfi.ter wird der Name 
G e i n s ~i u r e gebraucht und zuletzt Humins~iure. Nachdem M a 1 a g u t i 
[192] durch Einwirkung von Sauren auf Zucker eine ~ihnliche Substanz 
hergestellt und Analysen ausgeffihrt hatte, stellte B e r z e l iu  s ,,ver- 
mutungsweise" die Formel C~2H3~O16 hierf/ir auf. 
Zu dieser wurden die oben erw~ihnten wasserl6slichen S~iuren 
(1833) gef/igt, welche anfangs (1828) zusammen als ,,Mullextrakt" be- 
zeichnet wurden. 
Die gelbbraune Quellsatzs~iure (Apokrens~iure) soll ein Oxydations- 
produkt dernur  schwach gef~irbten Quells~iure (Krens~iure) und beide 
dutch Oxydation von Torf und Braunkohle durch HNO3 herstellbar 
sein. lhre Eisensalze kommen in Rasenerz, Bohnenerz, Seeerz usw. 
vor. Durch Einwirkung yon Luft und Wasser sollen die verschiedenen 
Humusstoffe in einander fiberf/ihrbar sein, wodurch infolge Brache 
und Bearbeitung des Bodens die f/Jr die Pflanzen aufnehmbaren Humus- 
stoffe gebildet werden. 
Der in Alkali schwer-bis nichtl6sliche Anteil wird anfangs mit 
dem Namen ,,Mullkohle" [45], spater als ,,Humin" [47] bezeichnet. 
Was die saute Reaktion des Humus betrifft, so ~iut~ert er sich in 
der ersten schwedischen Auflage (1828) seines Lehrbuches der or- 
ganischen Chemie folgendermat~en: ,,Wenn eine Aufl6sung von Mylla 
(~ Humus) in Alkali mit  einer S~iure vermischt wird, so wird die 
Mylla gefallt. Wird nicht die ganze Quantitat davon ausgefiillt, so 
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enth~ilt der Niederschlag einen kleinen Teil der Base in Verbindung 
und gibt, wenn verbrannt, Spuren einer alkalischen Asche. Wird da- 
gegen Saure in Ueberschut~ zugesetzt, so wird die Flfissigkeit farblos, 
und die ausgefallte Mylla reagiert auf Lackmuspapier stark auf~freie 
Saure. Diese Eigenschaft kann nicht mehr mit Wasser weggenommen 
werden. Solange die durchgehende Flfissigkeit noch freie Saure ent- 
h~ilt, ist sie farblos, f~irbt sich aber dann und nimmt bis zu 2/a Proz. 
ihres Gewichts yon dem Niederschlag auf. Diese Eigenschaften einer 
Saure geh6ren tells der Mylla an und sind dann eine Folge der vor- 
hergehenden Einwirkung des Alkalis, tells rfihren sie von einer: Ver-~ 
einigung mit  der ftillenden S/iure her." 
Sp~iter (3. Aufl. 1839) modifizierte er diese Ansichten etwas und 
glaubt ohne weiteres an den S~iurecharakter, w~,hrend ie Adsorptions: 
erscheinungen Weuiger Beachtung finden. 
,,Mehrere Chemiker haben zu zeigen versucht, dab ihre Eigen- 
schaft, das Lackmuspapier zu r6ten, auf einer chemischen Verbindung 
mit der zur F~illung angewandten S~iure beruhe, die sich mit dem 
Humin verbunden habe. Aber ich habe gefunden, daf3, wenn es mit 
Salzs/iure ausgef/~llt, wohl ausgewaschen und hierauf mit Alkali ver- 
bunden und das Salz verbrannt wird, kohlensaures Kali zurtickbleibt, 
worin nach den gew6hnlichen Nlethoden keine Spur yon Chlor ent- 
deckt werden kann." 
4. Die Humusforschung yon 1839 bis 1890. 
Die Humusforschung in den 50 Jahren yon Berze l ius  t)is 
M. B e r t h e 1 o t hat ihr Gepr~ige vornehmlich durch die Bestrebungen 
der aufbifihenden organischen Chemie, eine m6glichst gro/~e Zahl 
Naturprodukte zu beschreiben und zu analysieren, erhalten. Neben 
dieser ,,Artenfabrikation", als deren typischer Vertreter R. H e r m a n n be- 
trachtet werden kanrl, finden wir aber eine Gegenstr6mung, welche 
die verschiedenen Arten nur als Verunreinigungen einer ,,reinen Humus- 
s~iure" (Detmer )  auffai3t, und welche in den Forschungen Ber the-  
lo t's gipfelt. In diesen Zeitabschnitt fallen auch verschiedene Unter- 
suchungen fiber Bildung, Entstehung und Darstellung der Humusstoffe 
und fiber die mineralischen Bestandteile im Humus. 9 
Das folgende Referat ist nach diesen Gesichtspunkten geordnet 
und nicht nach der chronologischen Reihenfolge. 
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9 Mulder, ttermann, Senti und Detmer. 
Von G. J. Mulder  [214-216] wurde die alte Benennung Ulmin une~ 
U lmins~ure  fiir die b raunen Humusstoffe, Humin  und Humins f iure  
ffir die schwarzen  wieder verwendet. Die ersteren sind in der Regel 
etwas kohlenstoffreicher (62 Proz.) befunden worden als die Huminsfiure 
(59- -60  Proz.) und entsprechen vielleicht den Phlobaphenen St~hel in  
und Hofs tet ter ' s  [311] oder der sp~.ter yon F. Hoppe-Sey le r  eharak- 
terisierten Hymatomelansfiure. Ulmin und Humin werden als die An- 
hydride aufgefat~t und verschiedene Formeln und Analysen mitgeteilt. 
Was die Bildung betrifft, so sollte die organische Substanz erst 
Ulmin, dann unter Oxydation in Huminstoffe und schlie~lich in Krenate 
und Apokrenate fibergehen, wobei immer kohlenstofffirmere Produkte 
gebildet werden (vgl. Tab. XXI sowie S. 187). Wichtig sind in dieser 
Hinsicht seine Beobachtungen [216:I] (S. 320), da~ man die Apokre n- 
s~iure durch naszierenden Wasserstoff zu Krensfiure reduzieren kann, 
welche durch den Luftsauerstoff wieder zu Apokrensfiure oxydiert wird. 
Durch Oxydation mit Salpetersfiure entstand aus der Humuss~iure apo- 
krensaurer Ammoniak neben Oxals~iure und Ameisensfiure. 
Nach Mu ld  e r unterscheiden sich die nat/irlichen Humuss~uren 
von den kfinstlich dargestellten durch ihre teilweise L6slichkeit in L6- 
sungen von gewissen Salzen, wie Kaliumsulfat oder Kaliumazetat. Es han- 
delt sich aber wahrscheinlich bei dieser ,,teilweisen LOslichkeit" um in den 
natfirlichen Humussfiuren stets vorkommende wasserlOsliche Fulvosfiuren, 
welche, fr/iher adsorptiv gebunden, dutch die Salze verdrfingt werden. 
Dat~ nach modernen Reinigungsmethoden bereitete Prfiparate von nat/ir- 
licher Humussfiure aus Torf und k/instliche, aus Zucker gewonnene 
dieselbe Zusammensetzung und die gleichen Eigenschaften haben, 
wurde neulich von W. B. Bot tomley  [56] gezeigt. 
Es werden auch eine Gluzins~iure, Apogluzins~iure, Chlorhumin- 
s~.ure, Huminsalpeters~iure usw. beschrieben, ffir die ersteren scheint 
er abet -spfiter die Berze l ius ' schen  Namen verwendet zu haben. 
Die saure  Bodenreakt ion  rfihrt nach Mu ldervon  Ameisensfiure, 
Essigs~iure, Oxals~iure her, welche er dutch Oxydation der Humuss~ure 
erhielt [216:I  S. 347]. In seiner vielverbreiteten ,,Chemie der Acker, 
krume" gab er eine zusammenfassende Darstellung seiner eigenen 
und anderer Forschungen auf di+sem Gebiete, worin S p r e n gel  gar 
nicht und die Arbeiten R. H e r m a n n's nur als bedeutungslos erw~ihnt 
werden. 
Dieser letztere russische Forscher hatte 1841 [136] ein System der 
Humussto f fe  aufgestellt, worin nicht weniger als 12 Arten und ver- 
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schiedene Abarten mit Formeln von C1~H607 bis CToH~002sN7 ausgestattet 
wurden. Die von ihm durchgeffihrte Scheidung in durch Essigs/~ure 
f~llbare ,,eigentliche Humussfiuren" und nicht f~illbare ,,Satzs~iuren" 
ist abet ohne Bedeutung, da zwar die H'-Ionenkonzentration der Essig- 
s~iure gen/igt, um die schwerl6sliche Humussfiure zu bilden, es aber 
yore Salz (Kationen-) -(3ehalt der Flfissigkeit abh~ingt, ob diese anfangs 
kolloide S/lure ausgeflockt wird oder nicht. Es macht aber den Ein- 
druck, als ob die Satzs/iuren eine gewisse Identiffit mit der schwerer 
koagulierbarerl Hymatomelans~ure gehabt h~itten. 
Irgend welche Bedeutung ist nattirlich den Formeln Hermann 's  
nicht beizumessen. Den Stickstoffgehalt faBt er als chemisch gebunden 
auf, und man finder bei ihm auch eigenartige Angaben fiber die 
B indung yon  St i cks to f f  aus  der  Lu f t  durch  die Humus-  
s ~iu r e n. DaB dies unrichtig und der Stickstoff aus Verunreinigungen 
in den angewandten Reagenzien stammte, wurde von C. G. Egger tz  
I90] gezeigt. 
F. Senf t  [293] sieht aber im AnscbluB an Mu lder  [216:I S.238], 
welcher ,,yon einer Art EiweiBstoff, welcher im Boden lange verweilt 
und die Humuss~iure verunreinigt", spricht, den Stickstoff als einen 
Nebenbestandteil an, welcher nach ihm jedoch haupts/ichlich als Am- 
moniak an die S~iure gebunden wird. 
Das Verdienst W. D e t m e r's [79] blieb es, zu zeigen, dab dieser 
1 - -2  Proz. ausmachende Stickstoffgehalt dutch wiederholte Reinigung 
vermindert, ja schlieBlich bis auf 0,179 Proz. gebracht werden konnte. 
Er glaubt nut an die Existenz einer Humuss/iure, ffir welche er die 
Formel C60H54027 vorschl~igt. Die Einwfirfe Baumann 's ,  dab es 
sich bei Detmer  nur um ein besonderes Kunstprodukt handele und 
die D etmer 'sche Humins/iure Aehnlichkeit mit keiner der fr/iheren 
Humuss/iuren h~itte, ,well Sprenge l  zur L6sung 6500 T eiskaltes 
Wasser, 2500 T Wasser von 18 0 C und 150 bis 160 T si~dendes Wasser 
brauchte, Detmer  dagegen 8333 T Wasser von 6 0 , 3571 T Wasser 
yon 18 0 und 625 T siedendes Wasser", und  anderes, was er fiber die 
L6slichkeit in salzl6sungen anffihrt, braucht wohl nicht zu ernst ge- 
nommen zu werden, da es sich ja um k'eine wirkliche echte L6slich- 
keit handelt, sondern nut um Dispergierung, was Baum ann selbst 
an anderer Stelle erkannt hat. Die Analysen Detmer ' s  zeigen gute 
Uebereinstimmung mit sp/iteren von Mary  Cunn ingham und C. 
Dor6e  [73]. 
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Malaguti, Sestini, Frah, Hoppe-Seyler, Conrad, Outhzeit u.a. 
In diesen Zeitabschnitt fallen auch die Untersuchungen der wohl 
zuerst yon H. B r a c o n n o t [62] studierten Umwandlungen yon Kohlen- 
hydraten in Humusstoffe unter EinfluB von Sfiuren und Basen durch 
P. Bou l layd .  J . [60] ,Ma lagut i [192] ,  Bouchardat  [57]. E .P~l i -  
got  [236], W. S te in  [313], F. Ses t in i  [297], J. Fr f ih [111], Grote  
und To l lens  [125], Conrad  Und Guthze i t  [70] u. a. 
M al a g u t i fand ffir eine solche Humuss~,ure denselben Kohlen- 
stoffgehalt (57--58 Proz.) wie frfiher Sprenge l  und Berze l ius  
scheint an die Identitfit derselben geglaubt zu haben und die Nicht- 
fibereinstimmung im Wasserstoffgehalt (Sprenge l  : 2,1 Proz., M al a- 
gut  i: 4,76 Proz.) Analysenfehlern zuzuschreiben. 
Man untersuchte in der Folge den Einflut~ von Art und Konzen- 
tration der Sfiure, sowie die Einwirkung verschiedener S~.nren auf 
verschiedene Zuckerarten, wie Rohrzucker, Galaktose, Milchzucker und 
Arabinose, und bestimmte die Ausbeute und die analytische Zusammen- 
setzung. DaB der Kohlenstoffgehalt dabei (Conrad  und Guthze i t )  
zwischen 63,2 und 65,5 Proz. schwankte, ist natfirlich nicht merk- 
wfirdig und kein Beweis dagegen, dab eine bestimmte Humuss5ure 
entstand; nut war dieselbe schwer rein zu erhalten und beim Erhitzen 
mit Sfiuren zersetzlich. Denn durch den UeberschuB an S~iure koagulieren 
die Humusstoffe und bilden kleine Sekund~iraggregate von oft eigen- 
artiger, plfittchenartiger Form und 1 - -8  t* Diameter, wie sie yon 
F. Ses t in i ,  J. Frf ih u. a. besonders tudiert wurden. 
Von diesen Koagulaten oder ,,Sacculmi" [297], wie S es t in i  sie 
nennt, werden selbstverst~indlich groBe Mengen S~iure adsorbiert. Wird 
zwecks Analyse getrocknet, so greift diese Sfiure bei der hohen Tem- 
peratur die Humusstoffe welter an und gibt harzige Produkte von 
wechselnder Zusammensetzung. 
Ein weiteres Eingehen auf diese Arbeiten erscheint hier iiber- 
flfissig, da in den spfiter zu erw~hnenden Arbeiten von M. Ber the lo t  
die Forschungen fiber diese sog. kfinstlichen Humusstoffe den bis jetzt 
noch nicht tiberschrittenen H6hepunkt gefunden haben. 
Erw~ihnt sei nur, dat~ die Mu 1 d e r'sche Behauptung, dab bei der 
Zersetzung des Zuckers im luftleeren Raum keine Huminsubstanzen 
gebildet wtirden und Sauerstoff dazu erforderlich sei, yon Conrad  
und Guthze i t  [70] widerlegt wurde. 
Ferner wurde die Quellung der kleinen Humusteilchen, teil- 
weise Aufl6sung dureh Lauge und Schrumpfung auf Zusatz yon S~iure 
besonders von F r13 h [111] untersucht. 
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F, H o p p e - S e y 1 e r [145] stellte auch Humuss/iuren aus Zellulose 
des Filtrierpapiers durch Erhitzen mit Wasser in Einscbmelzr6hren bei 
180- -200  ~ sowie dutch Schmelzen mit Alkali her. Bei letzterem 
Proze6 entsteht vornehmlich die von ihm als H y m a t o m e 1 a n s ~i u r e 
bezeichnete a 1 k o h o ] 16 s 1 i c h e Humins/iure, deren Kohlenstoffgehal~: 
im allgemeinen gr66er als der des Humins oder der Humins~iure bleibt~ 
Aehnliche, alkoholl6sliche Stoffe aus Rinden waren frfiher von S t ~ih e lin 
und Hof ' s te t te r  [311] (1844) als Ph lobaphene bezeichnet worden. 
Hoppe-Sey le r  hebt auch die Schwierigkeiten der Trennungs- 
operationen, sowie das Vorkommen von ,,Lignins~iuren", ,,Xylanen,, 
,,Metaarabins/iure" und anderen wenig gut bekannten Stoffen unter 
den Humuss~iuren hervor, wodurch dieselben verunreinigt werden, :so 
da6 die Elementaranalysen wenig Bedeutung haben. 
Maskierung yon Ionenreaktionen. 
Diesem Zeitabschnitt geh6ren auch die Untersuchungen yon C. G. 
Egger tz  [90], sowie fast gleichzeitig von J. M. van Bemmelen  
[25] fiber das Ausbleiben gewisser Icmenreaktionen bei Gegenwart 
yon Humussfiuren an. Wurde n~imlich die ,,mati~re noire" nach 
dem Verfahren von Grand  eau  mit Ammoniak extrahiert und dann 
mit Salzsfiure geffillt, so blieb das Eisen als Komplex im Niederschlag 
gebunden (~ nach heutiger Ansicht wohl ,,adsorptiv gebunden") und 
nicht als Eisenchlorid im Filtrat. Wurde der Niederschlag ausgewaschen 
und in viel Wasser ,,gel6st" (----- dispergiert), so konnte hierin, bevor mit 
Oxydationsmitteln gekocht und der Humus zerst6rt wurde, weder mit 
Schwefelammonium noch mit gelbem Blutlaugensalz Eisen nachgewiesen 
werden. 
Wenn dieses Ausbleiben des Berlinerblauniederschlags wohl  heute 
einer adsorptiven Bindung des Eisens seitens der Humuss~iureteilchen 
oder eventuellen Ausscheidung des Berlinerblaus an den Kolloidteilchen 
zugeschrieben wird , wodurch die F~llung geschfitzt bleibt, so gewinnt man 
aus den Untersuchungen E g g e r t z', sowie denjenigen von E. S i m o n 
]301], F. D u m on  t [86] u.a. entschieden den Eindruck, als ob der Phos- 
phor in gewissen F/illen wirklich in organischer Bindung vorhanden 
sei; ob im Humuss/iuremolekfil oder in verunreinigenden Nukleins/iuren, 
bleibt freilich unentschieden. 
Die Huminsgiuren als Kolloide. 
Wit sind hiermit bei den durch ko l lo iden  Zustand  der 
Humuss/~uren bedingten Reaktionen und Eigenschaften angelangt.~ An~- 
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zeichen einer richtigen Deutung dieser koll0idchemischen Erscheinungen 
linden wir hier und da in der ~ilteren Literatur, vor allem bei B e r -  
z el i u s [45, 47, vgl. S. 113]. Erst v a n B e m m e I e n [25] erkannte aber die 
Bedeutung der Untersuchungen Th. Graham's  ftir die Bodenkunde, 
und es waren eben die bodenkundlichen Analysen und Forschungen, 
welche ihn veranlaBten, seine klassischen Arbeiten fiber ,,die Absorp- 
tion" auszuffihren, wodurch die Graham'schen Forschungen eine ffir 
die sp~itere Kolloidchemie wichtige Erg~inzung und Erweiterung erhielten. 
Erst durch die umfassenden UnterSuchungen va n B e m m e I e n's 
fiber die Eigenschaften der kolloiden Oele und ihre Eigenschaften, 
sowie die Ph~inomene der Adsorption wurde ffir das Studium der 
Kolloide des Bodens und der Ackererde ein fester Grund gelegt. 
Seine klaren und durchaus richtigen, sp~iter aber falsch gedeuteten 
Anschauungen sollen lieber zitiert als referiert werden. 
,,Die Humussubstanzen, sowohl die aus Pflanzenfiberresten in der 
Natur gebildeten, als auch solche, die durch Einwirkung von S~iuren 
oder Basen auf Kohlehydrate dargestellt sind, besitzen keine einfache 
Zusammensetzung. Alle Anstrengungen, welche man gemacht hat, 
urn sie durch L6sungsmittel, Wasser, Alkohol, S~iuren, Alkalien . - -  
durch Abscheiden aus ihren L6sungen mittelst einer S~iure oder mittelst 
Metallsalze (als Kupferverbindung, Bleiverbindung usw.) - -  in chemische 
Individuen zu irennen, sind resultatlos geblieben. Geins/iure, Kren- 
s~iure, Apokrens~iure, Ulmuss~iure, Humuss~iure, Ulmin und Humin sind 
keine einheitlichen Substanzen und die daffir gegebenen Formeln haben 
keinen Wert. Dieselben sind amorph und kolloider Natur, aus kolloiden 
Substanzen dutch chemische Umsetzungen, Spaltungen, Wasser- 
abspaitungen und Oxydationen entstanden und haben aut~erdem ole- 
kulare iModifikationen erlitten. Da alle diese Aenderungen in verschie- 
denem Mat~e, ie nach den zeitlichen Umst~inden von Feuchtigkeit, 
L:uftzutritt, Temperatur, Licht und  wahrscheinlich aucb von gewissen 
Fermenten, abh~ingig sind, so trifft man die Humussubstanzen i  der 
Natur in allen Stadien an." 
,,Wenn man die gemachten Beobachtungen zusammenstellt, so 
e~'gibt sich freilich, dat3 Humussubstanzen existierenp die an un'd ffir 
sich in Wasser 16slich sind, ja dab einzelne durch kolloide Membranen 
bei der Dialyse hindurchgehen, abet meistens ist die L6slichkeit eine 
kolloide; das heigt, wenn sie sich 15sen, bilden sie eine opalisierende 
Flfissigkeit; oft h~ingt die L6slichkeit auch yon kleinen lVlengen Alkali 
oder Ammoniak ab; oft kSnnen sie durch Einflul~ einer kleinen Menge 
S~iure oder Salz abgeschieden oder durch Trocknen, sowie auf andere 
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Weise in eine unlSsliche Modifikation umge~indert werden, wie das 
bei kolloiden Substanzen im allgemeinen vorkommt, z. B. bei Kiesel- 
s~iure. Datum eben ist es eine vergebliche Mfihe gewesen, auf diese 
Weise die Humuskomplexe in bestimmte K6rper yon bestimmter Zu- 
sammensetzung trennen zu wollen. In dieser Hinsicht sind sie den 
Eiweit~substanzen a alog, die auch kolloider Natur sind. Die Unter- 
scheidung und Trennung von Albumin, Paraalbumin, Metaalbumin, 
Kasein, Laktoprotein, Paraglobulin usw. steht auf keinem sicheren 
Boden; sehr kleine Mengen Alkali, S~iure oder Salze, die schwer fort- 
zuwaschen sind, haben groBen Einflut~ auf Koagulierbarkeit-.dutch 
Erwfirmung, L6slichkeit usw." 
Nur die Festigkeit der adsorptiven Bindung wurde yon van Bem-  
melen  nicht genfigend beriicksichtigt. Da~ die ,,vollst~indige Aus- 
waschung" nut selten die adsorbierten Stoffe entfernt, wurde erst 
durch die Forschungen der letzten Jahre erkannt. Man hat van Bem-  
m e le n die Ansicht unterschieben wollen, er verneine die Sfiurenatur 
gewisser Humusstoffe. Diese sp~itere Einseitigkeit hat er abet, wie 
aus folgendem Zitat hervorgeht (S. 124), nicht geteilt: ,,Ob eine 
eigentliche chemische Verbindung zwischen Humuss~iure und einem 
Metalloxyd stattfinden kann, und welche, oder ob eine chemische Ver- 
bindung in dem kolloiden Komplex verborgen ist, das kSnnen wit 
bis jetzt nicht feststellen." 
Graham hatte in der D ia lyse  einMittel zum Nachweis echter 
oder kolloider L/~sungen sowie zur Trennung derselben angegeben. 
Dieses Mittel wurde in der Folge auf die Humusstoffe hin oftmals 
geprfift, zuerst wohl yon A. Petermann [110, 238] (1872), sp/iter 
yon G. Loges  [184], C.G. Egger tz  [90], F. Dumont  [85] u.a.  
benutzt. 
Es wurde erkannt, dad im Humus sowohl dialysierende, als auch 
nicht dialysierende dunkle Humusstoffe vorliegen. 
Die von Spren  ge l  untersuchte irreversible Koagulation der 
Humusstoffe durch Gefrieren wurde welter yon P. Thenard  [338] 
(1861), Ad. Mayer  [196] u. a. untersueht. 
Auf die sp/itere kolloidchemische Forschung wird im folgenden 
des 6fteren eingegangen werden. 
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Unrichtigkeit der Humustheorie der Pflanzenerngihrung. 
DaB die alte Auffassung J. G. Wa l le r ius '  [352] und A. Thaer ' s  
[335] und die auch von so hervorragenden Forschern wie H. Davy  
und B erze l ius  geteilte Auffassung von dem Humus als dem wich- 
tigsten Nahrstoff der Pflanzen nicht immer zutreffend sei, wurde schon 
von Th. de Saussure  [275], welcher zeigte, dab die Pflanzen auch 
von dem Kohlendioxyd der Luft leben, und von C. Sprenge l  dar- 
getan. Den TodesstoB erhielt aber diese Ansicht durch die Forschungen 
J. B. Bouss ingnau l t ' s  [61], sowie vor allem durch J. L ieb ig 's  beriihmte 
Abhandlung ftir die Br i t i sh  Assoc ia t ion  1840 [181] undd ievon  
ihm in zahlreichen Schriften betriebene Propaganda ffir die Lehre von 
den Salzen als den Pflanzennahrstoffen. 
Kaum grSBeren Erfolg als die alte Humustheorie hatten die 
Theorien L. N. Grandeau 's  [121, 122], wonach die mineralische 
Ern~ihrung nut unter Vermittelung der ,,schwarzen Substanz" erfolgen 
sollte. Sie wurde durch Arbeiten von O. P i t sch  [240], C. G. Eg -  
ger tz  [90] u. a. widerlegt. 
DaB ffir die meisten Pflanzen die Humusstoffe als direkt assimilier- 
bare Nahrung nicht in Frage kommen, dfirfte wohl festgestellt sein. 
Aber in gewissen Fallen scheint Humus doch assimiliert zu werden 
(man vergleiche die Arbeiten von F. Re in i t zer  [256], J. Le f+vre  
[175, 176], M. Mo l l ia rd  [211] usw.) und beeinfluBt sicherlich oft 
die Keimung (R. Yo l f  [344]) und Wurzelentwicklung (W. H6ve ler  
[147]). 
5. DieUntersuchungenvon Ber the lo t  und Andr~ 1890--1905. 
Ueber die aus Zucker mit Salzsaure hergestellte Huminsfiure liegen 
umfassende und sorgfaltige Untersuchungen von Marce l in  Ber the lo t  
zusammen mit Q. Andr~ vor. 
Der bertihmte Organiker hat aber leider hierbei keinerlei Reak- 
tionen erhalten, aus denen die Konstitution dargelegt werden konnte. 
Der Umfang seiner Forschungen sowie die Zuverl~ssigkeit der von ihm 
mitgeteilten Analysen rechtfertigen aber eine eingehendere Besprechung. 
Durch Analysen wurde dargelegt, dab der in Wasser schwer 16s- 
liche Rfickstand, das Humin, als ein Anhydrid, ClsH1406, aufzufassen 
sei, welches unter dem EinfluB des Wassers langsam in die 
Humins~.ure ClsH1oO 7 fibergeht. Die Wasseraufnahme ist von einer 
betrachtlichen Warmeentwicklung (14,7 Cal. pro Mol.) begleitet, ebenso 
auch die Neutralisation der S~iure mit Lauge (13,1 Cal. Warme pro Mol.). 
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Ferner wurden die Entdeckungen C. G. Egger tz '  wiederholt 
und weiter verfolgt, wobei gefunden wurde, daf~ sich das Ammonium- 
salz beim Trocknen unter Amidbildung zersetzt, woraus eine Siiure 
C54 H47 N O1!, resultiere t): 
3 C~.~ H1~;O7 + NH:~ =- C5~tt47NO1~ + 2H20.  
Die Oxydation der Humusstoffe im Licht unter CO2-Abgabe 
wurde von diesen Forschern ebenfalls [351 mehrere Monate hindurch 
verfolgt. 
Zu bedauern ist, da~ er die damals bekannten Adsorptions- 
forschungen van Bemmelen 's  kaum berficksichtigt. Sonst wfirde 
er den kleinen Prozentsatz Kalium im Humin wohl nicht als schwer- 
16sliches, sautes Kaliumsalz aufgefal~t haben, zumal da dutch Heit3- 
Ko K 
wasserbehandlung Kalium im Verh~ltnis CI~ und nicht als C1 s, in dem 
das ursl)rfingliche ,Salz", ausgelaugt wurde. 
Die braune L6sung des Anhydrids in Wasser ist ferner keine echte 
L/Ssung, sondern eine kolloide, d6ren Teilchen etwas Alkalihumat ad- 
sorbiert halten und dadurch stabilisiert sind (vgl. S. 135.1 
Ebenso ist das mit Salzs~.ure hergestellte Humuss~ureanhydrid, 
das nach Auswaschung mit Wasser eine vierprozentige Chlorkaliuml6sung 
zu 0,15 Proz. zu zersetzen vermochte, nur als eine Adsorptions- 
verdriingung der nicht v/511ig ausgewaschenen Salzsfiure durch die 
Salzl6sung anzusehen. 
Derartige ,Zersetzungen" yon Neutralsalzen dfirch mit Salzs~ure 
behandelten und dann ausgewaschenen Humus oder Torf spuken auch 
in den Arbeiten E ichhorn 's  [9711, M. F le i scher ' s  [1071, Het3' 
[139] u. a. 
Die yon Bau mann als sel~r merkwfirdig angesehenen Beob- 
achtungen, da~3 diese Zersetzungen z. B. yon Ca 3 (PO4)~ bei Zusatz 
von Neutralsalzen, wie KCI, K2SO~, zunehmen, sind im Lichte einer 
Adsorptionsverdr~ngung v611ig verst~ndlich, ebenso dat3 dutch Zusatz 
von Ammonkarbonat dieselben vollstiindig aufgehoben wurden. 
a) Nach /ilteren Untersuchungen yon A. H6ber t  [134] soll der amid-ge- 
bundene Stickstoff durch Behandlung mit fiberhitztem Wasserdampf wieder als 
Ammoniak abspaltbar sein. 
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6. Die moderne Forschung. 
Eine eingehende Bewertung der Humusforschungen der letzten 
25 Jahre ist jetzt kaum m6glich und' auch nicht am Platze. Es sollen 
daher nur die Hauptzfige angedeutet werden. 
Es sind wesentlich zwei Wege eingeschlagen worden. 
Erforschungen der ,schwarzen Materie". 
Durch die allgemeine Erkenntnis der Schwierigkeiten, die Humin- 
sauren rein zu isolieren, abgeschreckt, hat man sich damit begnfigt, 
die alkalischen Humusextrakte (mati6re noire) der direkten Untersuchung 
zu unterziehen, um darin Methoxylgruppen (M i c h e 1 e t und S e b e 1 i e n 
[202], F. Ses t in i  [298]), Amin-Stickstoff (Kober t  [167], S. Suzuk i  
[319], Pot ter  und Snyder  [248]), Amid-Stickstoff (Do jarenko  
[83], Andr~ [12], J. Va lmar i  [347]), Phosphorsaure usw. zu bestim- 
men und zu Bodentypen, Bodenfruchtbarkeit und Bakterienleben i Be- 
ziehung zu setzen. 
Hierher geh6ren auch die bereits erwahnten Arbeiten E. W. Hi l- 
9 gard 's  [142], sowie sp~itere Untersuchungen von F. J. A lway  und 
R. S. T rumbul l  [9] fiber die groI~en Unterschiede im N-Gehalt des 
Humus inariden und humiden BSden, die Untersuchungen P. Ehren-  
berg 's  [94] u.a. fiber die Nitrifikation des Humusstickstoffs; Re i -  
n i t zer ' s  [256], N ik i tn i sky 's  [223] und (3. A. R i t te r ' s  [263, 264] 
fiber die Mikroorganismen im sauren Humus und ihre Ernahrungs- 
verhfiltnisse sowie Salpeterbildung im Moore, die Untersuchungen 
H. R. Chr i s t iansen 's  [66] usw. 
Aufsuchen bestimmter Verbindungen. 
Der zweite Weg bestand im Aufsuchen bestimmter, schon bekannter 
organischer Verbindungen im Humusgemisch des Bodens. 
Am erfolgreichsten sind die sorgf~iltigen Forschungen im ameri- 
kanischen ,,Bureau of soils" seitens O. S c h r e i n e r und Mitarbeiter [284 
bis 288] gewesen, wodurch einige Dutzend wohl charakterisierter Ver- 
bindungen isoliert wurden (vgl. unten S. 138). 
Dagegen beweisen die Esterifizierungen von S. Suzuk i  [319], 
C. S. Rob inson  [267] u. a. nur das Vorkommen von Eiweit~stoffen im 
Humus (vgl. Mu I d e r [216 : I]), nicht aber, dab die dunkelgef/irbten, 
von alters her als Hurnussubstanzen bezeichneten Stoffe eiweit~artiger 
Natur sind. 
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Als ebenso verfehlt mfissen die kolloidchemischen Spekulationen 
des Verfassers [226] sowi e spiitere yon G. Fi s c h e r [105] fiber die Eiweit~- 
natur der Humuskolloide angesehen werden, denn weder die chemischen, 
noch die speziellen 1) kolloidchemischen Merkmale der Eiweigstoffe 
sind bei den Humussfiuren wiederzufinden. Vor allem geht den Humus- 
s~iuren jene amphotere Natur und die Neigung zur Kationenbildung 
ab, welche den Eiweif~stoffen eigentfimlich ist. 
Kolloidchemie. 
Nach van Bemmelen  haben sich A. Baumann [22], E. F i cken-  
dey  [104), A. Baumann und E. Gu l ly  [23, 128, 129], Br. Tacke  
[329, 331], H. S f i ch t ing  [318], W. Thaer  [3361, P. Ehrenberg  
[93---96], Ver fasser  [226- -233] ,  G.A.  F i scher  [105] u. a. mit 
den speziellen kolloidchemischen Problemen der Humusstoffe befagt. 
Von diesen Arbeiten wird in den folgenden Kapiteln wiederholt die 
Rede sein. 
Analytische A4ethoden'2). 
Die ~iltesten Bestimmungen der Humins~.uren erfolgten durch 
Extraktion mit verschiedenen Alkalien und Wiigung der ausgef~illten 
Siiuremenge. 
Spfiter war man bestrebt, durch einfachere Methoden die ,Aziditfit" 
der B6den zu ermitteln. 
So grfindet sich die Methode von Tacke  [323] auf die zer- 
setzung von Kalziumkarbonat durch die freien Humuss~iuren und Be- 
stimmung der ausgetriebenen Kohlens~uremenge direkt oder indirekt 
(T a c k e - S fi c h t i n g [316]) nach bekannten Methoden a). Die Methode 
yon R. A lber t  [6] auf die Zersetzung von Lithiumkarbonat oder 
Verwendung von L iaP04 als qualitatives Reagens auf Humussiiuren. 
Die Methode von Baumann und Gu l ly  [23] auf Freimachung 
von Jod aus KJ + KJO3 durch Wasserstoffionen der S~iuren. 
Die Methode von Gu l ly  [129] auf Umsetzungen mit Kalzium- 
azetat und Titrierung auf die freigemachte Essigs~mre. 
~) DaB s~mtliche ffir d e n k o 11 o i d e n Z u s t a n d charakteristischen Eigen- 
schaften sowohl bei Humus- als bei Eiweiflstoffen auftreten, braucht wohl nicht 
n~iher dargelegt zu werden. 
9,) Vgl. hierfiber ausfiihrlicheres bei P. Hoer ing  in [144]. 
a) Ueber den Wert dieser Methode hat sich eine recht lebhafte Polemik 
zwischen Taeke [328], van Schermbeck  [278, 279] erhoben, vgl. auch 
K. van Daalen [75], G. H. Coops  [711 u. a.. 
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Die Methode von E ichhorn  [97], Ehrenberg -Bahr  [95] u. a. 
auf Zersetzung von Trikalziumphosphat. 
Die Methode von H. B o r n t r fi g e r [55] auf Oxydations-Titrierung 
mit Chlorkalk, yon W. I s tscherekow[150]  sowie yon Aschmann 
und Faber  [18] desgleichen auf Titrierung mit Cham~ileon usw. 
Bedeutungsvoll scheinen mir vor allem die yon W. B e am [24] 
empfohlenen kolorimetrischen Methoden, nicht die Azidit~t, sondern 
den Humusgehalt zu bestimmen. 
Nfiheres zur Beleuchtung und Kritik der obigen Methoden findet 
man bei P. Hoer ing  in [144] sowie auf S. 207 ff. des vorliegenden 
Buches. 
Humusgehalt der Wdsser. 
Auf verschiedenen analytischen Wegen hat man auch Bestimmungen 
fiber den Gehalt der Wiisser an humosen Stoffen auszuffihren versucht. Am 
sorgf~iltigsten und umfassendsten sind die Untersuchungen O. Aschan 's  
[16, 17] fiber die nordischen Humusw~isser. Es sei aber auch hinge- 
wiesen auf die Arbeiten von Muntz  und Marcano  [217] fiber die 
Flfisse der Aequatorialgegenden, von Fr/ ih und Schr6ter  [112] aus 
der Schweiz, sowie von J. Re in  d l [255] fiber die schwarzen Flfisse 
Sfidamerikas. 
Erw~ihnt sei hier auch die Verwendung der Humussfiuren zur 
Ab w ii s s e r r e i n i g u n g [132, 357], indem die Humationen ihrer 16s- 
lichen Alkalisalze mit im Wasser vorhandenen oder nachtriiglich zu- 
gesetzten Ca"- oder Fe"- Ionen bzw. kolloidem Fe2 03 einen Nieder- 
schlag geben, wodurch Mikroorganismen mit ausgef~illt und enffernt 
werden. 
Ferner sei auf die Untersuchungen der Humins~iuren der Braun- 
kohle seitens E. Soube i ran  [308], O. Boudouard  [58] u. a. ver ~ 
wiesen. 
Auf die gewaltige Literatur fiber die Humusablagerungen und 
ihre botanische und geologische Charakterisierung kann aber hier nicht 
eingegangen werden. 
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KAPITE L III. 
Die Humuss~iure. 
1. Darstellung und Reinigung. 
Eine Methode, v611ig ,,reine Humuss~iure" zu erhalten, ist nicht 
bekannt. Man tut im allgemeinen gut, von solchen pflanzlichen Ueber- 
resten auszugehen, welche geniigend lange Zeit der Luft und dem 
Wasser ausgesetzt gewesen sind, um ,,gut humifiziert" zu sein. Denn 
da besonders die Pektins~iuren von Humuss~iure schwer zu trennen sind, 
jene aber mit der Zeit wohl in Humus umgewandelt werden, erh~ilt 
man aus alterem Material verschiedener Herkunft eine Humuss~iure yon 
konstanteren Eigenschaften, als wenn man z.B. yon rezentem Torf ausgeht. 
A usgangsmaterial. 
Als Ausgangsmaterial kamen bei meinen Untersuchungen haupt- 
sachlich die in der folgenden Tabelle verzeichneten Humusablagerungen 
zur Verwendung (s. Tabelle I). 
In den meisten F~illen wurden die Proben in naturfrischem Zustande 
in geschlossenen Glasgef~t3en aufbewahrt; Nr. 3, 4, 10 und 23- -41  
jedoch in getrocknetem Zustande. 
DarsteUung. 
Zur Darstellung sind von rnir [228] 1912 folgende Vorschriften 
empfohlen. 
Die am besten naturfrische und nicht getrocknete Probe wird, 
wenn aschen- (besonders kalk-)reich, erst mit verdiinnter etwa ein- 
prozentiger Salzsaure verrfihrt und auf ein Filtriertuch gebracht, wonach 
zuerst mit Salzs~iure his zum Verschwinden der Kalkreaktion im Filtrat, 
dann mit Wasser bis zum ,,Durchgehen" der Humusstoffe gewaschen 
wird. Liegen, wie besonders bei Sphagnumtorf, ziemlich aschenarme 
Humusablagerungen vor, kann diese Behandlung mit S~iure, wodurch 
die Humate und hymatomelansauren Salze zersetzt werden, fortfallen. 
Es wird dann mit reinem Wasser zu einem dicken Brei verrfihrt 
und unter Rfihren bis zum Sieden des Wassers erhitzt. Man f~ihrt damit 
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etwa eine halbe Stunde fort, wobei das verdampfende Wasser, da die 
Masse nicht eintrocknen darf, ersetzt wird. Durch diese Behandlungs- 
weise wird erreicht, dat~ ein Teil der Humuskolloide in nicht wieder 
..dispergierbare Koagulate /ibergeht. 
Sodann wird der warme Brei entweder mit 4 n-Ammoniak, um 
kiesels~urefreie Pr~iparate zu erhalten, in U eberschu6 oder, wenn man 
besonders tickstoffreie Pr~iparate rstrebt, mit NaOH ausgerfihrt und 
fiber Nacht an einem warmen Platze bei etwa 30180 o stehen gelassen. 
Ich habe durch die gesteigerte Temperatur keine Nachteile erfahren 
(vgl. unten S. 232). Dadurch verbindet sich die schwerl6sliche Humus- 
s~iure mit Ammoniak zu Ammoniumhumat, aber gleichzeitig gehen 
:auch kolloide Stoffe, tells mit, teils ohne Mitwirkung des Ammoniaks, 
in L6sung. Unter diesen letzteren befinden sich harzartige Substanzen 
:sowie die Hymatomelans~iure. 
Dutch Zentrifugieren wird nun der unl6sliche Rest vonder  Fl/issig- 
keit getrennt. Durch wiederholte Behandlung dieses Restes mit Lauge 
kann man aufs neue Humuss~iure ntziehen und erst nach 15 bis 
20maliger Behandlung sind die ammoniakl6slichen Bestandteile, prak- 
tisch genommen, entfernt. 
Die vereinigten Ammoniakextrakte, welche eine braune, fast  
schwarze Fl~ssigkeit bilden, werden dann mit  NaC1 bis zur Kon-  
zentration 2 n versetzt und in Ruhe gelassen. Die kolloiden Substanzen 
flocken hierbei aus, da aber die Koagulationsflocken fast dasselbe 
spez. (3ewicht wie die Flfissigkeit besitzen und sehr langsam sedimen- 
tieren, verf/ihrt man am besten so, daft die Flfissigkeit eine Woche 
tang so gut wie m6glich vor inneren Str6mungen gesch/itzt wird, 
wobei sich das Koagulat auf dem Boden ansammelt. Dann wird die 
fiberstehende L6sung vorsichtig abgehebert. 
Diese L6sung wird noch zentrifugiert. Bisweilen habe ich noch 
auf dem Wasserbade ingeengt, bis sich festes NaCI abzuscheiden be- 
ginnt, und dann die noch heiffe Fltissigkeit unter Verwendung yon Vakuum 
filtriert. Durch diese Behandlung scheiden sich mehrere kolloide Stoffe, 
oft als eine Haut auf der Flfissigkeit, aus. Diese verstopft bald das 
Filter, so daft man dieses einige Male erneuern muff. Wird keine be- 
sondere Reinheit erstrebt, liifft man diese Operation weg. 
i 
Nach Beendigung der Filtration ]/ifft man die Flfissigkeit erkalten, 
versetzt sie dann bis zu deutlich saurer Reaktion mit HCI, l/lilt sie 
einige Stunden stehen und scheidet die schleimige, dunkelschwarzbraune 
;F~illung, welche die freie Humuss~iure und Hymatomelans/iure enth~ilt, 
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durch Zentrifugieren von der gelben Fliissigkeit ab. Diese enthalt 
auBer den anorganischen Salzen die ,,Fulvosauren". 
Die F~illung wird danach mehrmals mit siedendem Alkohol aus- 
gewaschen, wodurch die Hymatomelansaure enffernt wird. Man darf 
diese Auswaschung nicht ins Unbegrenzte fortsetzen, denn die freie 
Humuss/iure gibt, ohne sich in Alkohol zu 16sen, damit teilweise eine 
Suspension, die schwer sedimentiert; ffinf bis secbs Auswaschungen 
geniigen im allgemeinen, wobei jedes Mal auf 1 g Humuss~iure ca. 
100 ccm Alkohol verwendet wird. 
Die Humussaure wird dann in Lauge gel6st und stellt nun eine 
yon Kolloiden fast ganz freie Alkalihumatl6sung dar. Im Ultramikro- 
skop sieht man einen sehr schwachen Lichtkegel nebst vereinzelten 
Submikronen. Durch Filtration durch eine Chamberlain-Filtrierkerze 
kann man die L6sung yon diesen wenigen Submikronen befreien (vgl. 
Bot tomley  [56]). 
Wird die Ammoniumhumatl6sung mit S~iuren versetzt, so scheidet 
sich die freie Humuss~iure ahnlich wie Kiesels~,ure als schwerl6slich ab. 
Die Gleichheit erstreckt sich auch dahin, dab unter geeigneten Be- 
dingungen diese schwerlbsliche Saure mit Wasser mehr oder weniger 
bestandige Sole zu bilden vermag, und dab sich durch Erhitzen eine 
chemisch sehr wenig reaktionsf~ihige Modifikation bildet. Hat man die 
Hymatomelansaure nicht mit Alkohol extrahiert, so ist die Mischung 
der beiden S~iuren best~indiger, so dat~ es scheint, als ob die Hymato- 
melans~iure ine gewisse Schutzwirkung austibe. 
Reinigung. 
Urn ein yon anorganischen Salzen freies Sol oder eine Suspension 
der Humussaure zu erhalten, kann man nafiirlich die alkalische Humat- 
16sung mit S/iuren versetzen und durch langdauerndes Dialysieren die 
Salze entfernen, 
Einfacher gelangt man zum Ziel durch folgendes Verfahren. 
Die Ammoniumhumatl6sung wird dutch H C1 im Ueberschut~ gefiillt. 
Dadurch koaguliert die freie Humuss~iure sogleich in ziemlich groben 
Flocken. Zwecks Enffernung der Salze wird die Saure zuerst durch 
HCI-haltiges Wasser ausgewaschen und dann durch Zentrifugieren die 
Humuss~iure abgetrennt. Man kann nun die Salzsaure durch Auswaschen 
mit reinem Wasser und darauffolgende Zentrifugation relativ vollst/in- 
dig enffernen. Mit abnehmendem H C1-Gehalt beginnt die Saure in 
kolloide Suspension fiberzugehen, durch langdauerndes Zentrifugieren 
kann man die Humuss~iure j doch gr6Btenteils als Bodensatz abtrennen. 
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Man erleidet aber durch die nicht sedimentierenden Teilchen einen 
Verlust an Material. Ueber den Reinheitsgrad, gemessen durch die elek- 
trische Leitfiihigkeit der Suspension, gibt folgende Tabelle II Aufschlu$. 
Zur Auswaschung yon 1 g Humuss~iure wurden jedesmal 200 ccm 
H~ 0 verwendet. 
Tabe l le  II. 
Re in igung der  Humuss f iu re  aus  Tor f  Nr. 2 
durch  Auswaschen.  
Nach der 1. Auswaschung 
,, ,, 2. ,, 
,, ,, 3. ,, 
,, ,, 4. ,, 
,, ,, 5. ,, 
, ,  , ,  6 .  , ,  
Die Leitfiihigkeit des Wassers 
Leitf~ihigkeit Bemerkungen 
in rez. Ohm I 








Waschwasser f ei yon Hu- 
muss~ure 
Desgl. 
Waschwasser mit kleinen 
i Mengen Humuss~iure 
t Die Humuss~iure suspen- 
diert sich ziemlich reich- 
I lich im Waschwasser 
Die Humuss~iure sedimen- 
i tiert nur durch anhal- 
tende Zentrifugation 
I 
Aus diesen Messungen geht hervor, da$ die Humuss~iure dutch 
fortschreitendes Waschen einen Grenzwert der Leitfiihigkeit yon ca. 
7 .10  -6 annimmt (wenn man die Leitfiihigkeit des Wassers in Abzug 
bringt) und somit eine gewisse L6slichkeit besitzt. In Wasser auf- 
geschwemmt, gibt die Humussiiure eine langsam sedimentierende Sus- 
pension, welche bei folgenden Versuchen benutzt wurde. 
2. Suspensionen und kolloide L6sungen der Humussiiure. 
Den Vorgang beim Ansiiuern einer Alkalihumatl6sung kann man 
sich auf folgende Weise vorstellen. Die.Humat16sung enthi~lt eine ge- 
nfigende Menge Humationen, um mit den Wasserstoff-Ionen der zu- 
gesetzten Siiure das L6slichkeitsprodukt der schwerl6slichen Humuss~iure 
zu erreichen, so dai~ diese als kleine - -  gr6t~ere oder geringere Mengen 
von Humussfiuremolekfilen entha l tende  - -  P r imi i r te i l chen  aus- 
geschieden werden. Diese Prim/~rteilchen sind yon amikroskopischer 
Gr6i~enordnung und wahrscheinlich wechselnder Or6t~e, etwa 20/u~l), 
1) Nur gesch~itzter Weft, da keine direkten oder indirekten Messungen aus- 
geffihrt wurden. 
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was unter Annahme eines spez. Gewichts von 1,1 und Kugelgestalt sowie 
eines Molekulargewichts der Hnmussaure yon 1500 etwa 2000 Mole- 
kfilen pro Prim~irteilchen entsprechen wiirde. Sie sind ferner in hohem 
Grade hydrat i s ie r t ,  d. h. mit einer dicken Hfille adsorptiv ge- 
bundenen Wassers umgeben und negativ geladen. Bei verdfinnten 
L6sungen und Abwesenheit gr6Berer Salzmengen sowie Vermeidung 
eines Ueberschusses von H ' - Ionen  bleiben diese, wahrscheinlich infolge 
Adsorption von geringen Mengen Humat- Ionen oder anderer Anionen, 
negativ geladenen Prim~irteilchen och frei und unterl iegen der leb- 
haften B r o w n'schen Molekularbewegung (vgl. G r i s e b a c h [ 124] und 
F r t ih  [111]). Sie sind zu groB, um Dialysemembranen passieren zu 
k6nnen, w~ihrend das Natriumkation, S~iureanion sowie andere Elek- 
trolyte sich g r 6 B t e n t e i l  s durch Dialyse entfernen lassen. Man 
erh~ilt eine dunkelbraune, fast durchsichtige kolloide L6sung der 
Humuss~iure. 
Vollst~indig lassen sich jedoch diese Verunreinigungen von Ionen kaum 
auswaschen, und besonders organische Anionen werden sehr ziih ad- 
sorbiert, wobei - -  da die Fltissigkeit immer gleiche Mengen Anion und 
Kation enthalten mut~-  in dem die Amikronen umgebenden Dis- 
persionsmittel Wasserstof f - Ionen vorhanden sind und dadurch eine 
schwach saute Reaktion verursachen. Wahrscheinlich ist diese saure 
Reaktion teilweise auch den vonder  immerhin etwas 16slichen Humus- 
siiure selbst abdissoziierten H ' - Ionen  zuzuschreiben. 
Sind abet im Dispersionsmittel g r 6 B e r e Mengen von Kationen, 
vor allem Wasserstoff- Ionen vorhanden, so werden die Primiirteilchen 
ganz oder teilweise entladen. Der Mechanismus dieser Entladung so- 
wie die damit verbundene Ausflockung (Koagulation) ist kolloidchemisch 
noch nicht vollst~indig aufgekl~irt. Den neuesten Arbeiten auf diesem 
Gebiete 1) kann man etwa Folgendes entnehmen. Ist die Teilchenladung 
auf einen gewissen ,,kritischen Mindestwert" gesunken, so werden die 
infolge Adh~ision u. dgl. wirkenden a t t r a h i e r e n d e n Kriifte gr6Ber 
als die infolge der elektrischen Gleichladung wirkenden r e p e 11 i e r e n - 
den  Kriifte, und es tritt, da infolge der Brown'schenBewegung die 
Teilchen schnell in die gegenseit ige Wirkungssphgre gelangen, eine 
1) Es ist selbstverst/indlich hier nicht der Ort, auf die Theorie der Koagula- 
tion n~iher einzugehen. Vgl. yon neueren Arbeiten: M. v. Smoluchowsk i ,  
Phys. Zeitschr. 17, 587 (1916); R. Zs igmondy,  Zeitschr. f. physik. Chem. 92, 
600 (1918); A~Westgren ,  Zur Kenntnis der Koagulation, Arkiv f. Kemi etc. 7, 
Nr. 6 (Stockholm 1918); H. F reund l i ch ,  Koll.-Zeitschr. 28, 163 (1918), sowie 
eine bald in der ,,Kolloid-Zeitschrift" erscheinende Arbeit yon mir. 
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Teilchenvereinigung (Dispersit~itsverminderung) auf, wodurch statt der 
kleinen Pr im/ i r te i l chen  gr6Bere sekun.d~i re  Aggregate  ent- 
stehen. Je gr6Ber die Kationenkonzentration gewesen ist, um so gr6Ber 
werden die sekundiiren Aggregate, sie vereinigen sich miteinander zu 
gr6beren Flocken usw., so dab schliet~lich ein Niederschlag entsteht. 
Die Hydratation bleibt, wenn nicht unver/indert, immerhin groB genug, 
um dem Niederschlag einen schleimigen, volumin6sen Charakter zu 
verleihen 1); auch werden die Ionen der koagulierenden Elektrolyte 
(sowohl Anion als Kation) durch Adsorption reichlich festgehalten. 
Beim Auswaschen dieses Niederschlages werden die die Entladung be- 
wirkenden Kationen leichter abgegeben als die Anionen, es tritt daher 
wieder eine gewisse Ladung der Teilehen auf, wodurch die gr6Beren 
Komplexe aufgelockert werden und das bekannte ,,Durchgehen" der 
F~illung sich bemerkbar maeht. Wird die Auswaschung unter Zuhilfe- 
nahme einer Zentrifuge vorgenommen, so gibt sieh diese Erscheinung 
dadurch kund, dab der Niederschlag immer schwieriger auf den Boden 
der Zentrifugenr6hre sinkt und die F1/issigkeit von kleinen Humuss/iure- 
teilchen getrfibt wird. 
Von einer Zersetzung der koagulierenden Salze kann bier nicht 
die Rede sein, da die Kationen nur im Dispersionsmittel frei beweglich 
sind, die Anionen dagegen an die Oberfl~che der Prim~rteilehen ge- 
bunden bleiben. DaB, wenn man dureh intensives Zentrifugieren die 
Komplexe : K o 11 o i d t e i 1 e h e n + A n i o n zur Sedimentation zwingt, 
aueh die Kationen mitgehen, habe ich ffir andere Kolloide mit gr6Berem 
spez. Oewicht nachweisen k6nnen 2). 
Suspensionen. 
Die in eben geschilderter Weise durch Auswaschung erhaltenen 
Suspens ionen  der  Humuss i iu re  sind bezfiglieh ihres Disper- 
sitiitsgrades gr6ber, als dies den Primiirteilchen entspricht. Die Auf- 
lockerung der groBen sekundiiren Komplexe bleibt, sozusagen, auf 
halbem Wege stehen, und man erhiilt sog. Sekund i i r te i l chen  3) 
von einer Gr6Be zwischen 0,1--1 /* und noch gr6Ber, je nach Dauer 
und Intensit/it der Zentrifugierung. Man kann durch Zusatz stark 
adsorbierender und ladender Anionen diese Auflockerung begiinstigen. 
Solche ,,Peptisation" bewirkenden Elektrolyte sind in kleineren Konzen- 
a) C. S p r e n g el [309] gibt auf ein Tell Trockensubstanz 19Teile Wasser an. 
~) Erscheint demn/ichst in der Zeitschr. f. physik. Chem. (wahrscheinlich 
erst 1920 im Druck). 
8) Vgl. W. Meck lenburg ,  Zeitschr. f. anorg: Chem. 74, 262 (1912). 
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trationen Essigs~.ure, Kaliumzitrat, Zitronens~iure usw., vor allem aber 
die Humationen selbst, weshalb kleine Alkalimengen stark pepfisieren. 
Eine fibrigens schon yon C. Sprenge l  entdeckte Tatsaehe. Er be- 
obachtete, dab die (kolloiden) L6sungen der Humuss~iure durch ge- 
wisse organische S~iuren nicht gef~illt, sondern dun  k| e r g e f ~ir b t 
wurden (vgl. 170). 
Reversible oder irreversible Aggregation. 
Ob die Zerteilung v611ig bis zu den Prim~irteilchen geht (voll- 
st~indig reversibel) oder die Teilehenvereinigung auch yon irreversibel 
verlaufender Teilcher~versehmelzung, wodurch Sekundfirteilchen gebildet 
werden, begleitet ist, ist nicht ganz aufgeklfirt. Dies hfingt sicherlich 
von der Art und Konzentration des Koagulators ab. Die Peptisation 
besteht aber nieht in einer Zunahme der Dispersitiit infolge Schaffung 
neuer Oberfliichen, sondern nut in der mehr oder weniger vollstfin- 
digen Losl6sung der Primiirteilchen und ist als Reversion einer vor- 
hergehenden Koagulation aufzufassen. 
Andere Bildungsweise. 
Es sei auch bemerkt, dab sich Humuss~iure in reinster Form irv 
kleineren Mengen aus L6sungen sowohl der Hymatomelansiiure in 
Alkohol als der Fulvos~iuren in Wasser nach monatelangem Stehen auf 
dem Boden der Geffif~e ausscheidet. Als Darstellungsmethode eignet 
sich dieses Verfahren, der geringen Mengen wegen, aber nicht. 
Auf die Eigensehaften und das kolloidehemische Verhalten der 
Humussiiure wird unten n~iher eingegangen. 
3. Verunreinigungen der Humussiiure. 
Es ist aber vorerst im Anschlufi an das oben Gesagte einiges tiber 
die Verunreinigungen der rohen Humussiiure zu er6rtern. Diese sind 
teils yon der groBen Oberfl/iche stark adsorbierte, 16 s 1 i c h e S t o f f e, 
tells s c h w e r 16 s 1 i c h e S t o f f e, welche als kleine kolloide Teilchen 
der Humuss~iure beigemischt bleiben Ist die Humuss~iure in oben 
beschriebener Weise durch wiederholte L6sung in Lauge und Fiillung 
mit Salzsiiure gereinigt, so beschr/inken sich die ersteren wohl auf Chlor- 
nalrium und Salzs~iure, bzw. deren Ionen. V611ig lassen sich die 
Chior-Ionen nicht entfernen, ihr Gehalt kann aber auf weniger als 
0,02 Proz. vermindert werden. DaB der saure Charakter n icht auf 
diesen geringen Qehalt an Salzs}iure zurfickzuffihren ist, wurde schon yon 
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B e rz e i i u s [47] gezeigt, indem er die zur Aufl6sung einer bestimmten 
Menge ausgewaschener Humussiiure notwendige Menge Natronlauge 
bestimmte, dann das erhaltene Natriumhumat verbrannte und in der 
Asche eine welt geringere, ja kaum merkliche Chlormenge ats ent- 
sprechend der zur Neutralisation der Lauge erforderlichen Salz- 
:s~iure fand. Dagegen liegen im natfirlichen sauren Humus sowie in 
r Humussiiure wohl stets S~iuren vor, die tells dem Stoffwechsel 
von Mikroorganismen und Ausscheidungen der Pflanzenwurzeln ent- 
stammen, teils durch rein chemische Reaktionen gebildet sind. Als 
wichtigste ist nattirlich die durch Oxydation der Humussiiure selbst 
gebildete Koh lens~iure  (de Saussure  [275]) zu bezeichnen. 
Dieser sind noch die folgenden anzureihen: 
Phosphors~iurevon E inhof  [98], Pont in  [241], Egger tz  [90]u.a., 
Schwefels~iure von G. F i scher  [105], 
Ameisens~iure von Mu lder  [216], Ma lagut i  [192], Conrad  und 
Guthze i t  [69], 
Essigsfiure von E inhof  [98], Pont in  [241], Mu lder  [216], 
Propions~iure von Mu lder  [216], 
Aepfels~iure von Pont in  [241], 
L~ivulinsiiure von C o n r a d und G u t h z e i t [69 ], 
Oxals/iure / 
Bernsteins~iure 




nachgewiesen, die im Humus gefunden worden sind. 
Pektflzstoffe. 
Die andere Klasse yon Verunreinigungen besteht grbf~tenteils aus 
Stoffen unbekannter Konstitution. Besonders die Humuss~iure aus 
rezentem Pflanzenmaterial dfirfte mehrere den Humussiiuren in vieler 
Hinsicht iihnliche, aber farblose P e k t i n s t o f f e sowie Pftanzenschleime 
enthalten. Der Kohlenstoffgehalt dieser Stoffe ist bedeutend geringer 
(etwa 40 Proz.) als der der Humussiiure (etwa 58- -60) ,  so dab die 
Elementar-Analyse solcher Mischungen einen unter 58 Proz. liegenden 
Kohlenstoffgehalt ergibt. Ferner sind im natiirlichen Humus noch 
in grot~er Zahl organische Stoffe bekannter Konstitution zu finden, 
Kohlenwasserstoffe wie Hentriakontan, C31H64, Phytosterol, C~6H440 
+ H~O, Pentosane u. a. 
x) Vgl. auch Chem.-Ztg. 1911, Rep. 170, 534, sowie 1912, 1141. 
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Stickstoff derivate. 
Es w~iren oeh die stickstoffhaltigen Stoffe zu nennen, wie Eiweit~- 
k6rper, das besonders aus den Myzelien der kleineren Prize stam- 
mende Chitin, sowie einfachere Verbindungen. Besonders von den ame- 
rikanischen Forschern O. Schre iner  [284---288], C.S. Rob inson  
1267 I u. a. ist die Aufmerksamkeit auf diese gerichtet und u. a. Xanthin, 
Cytosin, Histidin, Arginin, I.eucin und Isoleucin sowie andere Spaltungs- 
produkte der Eiweif~stoffe im Humus nachgewiesen worden. 
Daft mehrere organische Stoffe unbekannter Konstitution in noch 
reichlicher Zahl hinzukommen, ist wohl wahrscheinlich. Gr6Btenteils 
werden die kolloiderl Teilchen der unl6slichen Stoffe zwar beim Zentri- 
fugieren mit NaC1 sowie UItrafiltration entfernt, und die 16slichen 
werden mil den ,,Fulw)sfiuren" ausgewaschen ; es bleiben aber sicherlich 
noch immer welche zurfick, wie aus den stets etwas schwankenden 
Analysezahlen der t lumussaure hervorgeht. 
Am ,,reinsten" sclleinen aus sehr humusreichen B6den, wie Torf 
und dgl., erhaltene Prfiparate zu sein, wfihrend die eben erw~hnten 
organischen Stoffe meistens aus B~den mit wenig Humus (1 Proz. und 
weniger) isoliert worden sind. 
4. Die ,S~.urenatur ~ der Humuss/iure. 
Es kann vielleicht nach dem im geschichtlichen Teile Erw~hnten 
tiberflfissig erscheinen, spezielle Beweise ffir die saute Natur dieser 
schorl seit filtester Zeit als I tumuss~.uren  aufgefaBten Stoffe zu 
bringen. 
Da aber von kolloidchemischer Seite, wic schon erw~ihnt, be- 
hauptet wurde [22], dab ~niemand iese freien Humussfiuren jemals 
gesehen oder dargestellt, niemand ihre Eigenschaften mit Sicherheit 
erkannt ~ habe, und augerdem die unten zu besprechenden Versuche 
zur Entscheidung der Natur schwerl6slicher Stoffe alIgemeine Be- 
deutung besitzen, sei hier das ,Humuss~ureproblem" nochmals kurz 
diskutiert. Dasselbe zerf~illt in die folgenden I Iauptpunkte: 
1. Woher stammt die saure Reaktion gewisser B6den, und woher 
rfihrt die ,Azidit~it" (Vermehrung der Wasserstoffionenkonzentration), 
welche gewisse Salzl6sungen ach der Behandlung mit Humusb6den 
aufweisen ? 
2. Sind jene schwerl6slichen dunklen Stoffe, welche seit altersher 
als Humuss~iuren bezeichnet sind, wirkliche Sauren oder nicht? 
9 
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Ursache der sauren Reaktion nach Baumamt und Gully. 
Nach diesen Forschern sind die Humusstoffe eine Menge durch 
Zersetzung der Organismen gebildeter, hauptsfichlich neutraler Stoffe 
von kolloider Natur. Sie sind keine Sfiuren, und die Wirkung der- 
selben, SalzlSsungen gegenfiber, besteht in einer Adsorptionszer- 
setzung, welche yon ihrer kolloiden Natur herrfihrt, und welche sie 
mit lebenden Sphagnen und anderen Pflanzenteilen gemeinsam haben. 
Diese ,,Adsorptionszersetzung" besteht wesentlich in einer ,,Basen- 
adsorption", wodurch die Base adsorbiert und die Sfiure der Salze 
daher in Freiheit gesetzt wfirde. Nachdem sie im Anschlut~ an J. M. van 
B em m e le  n die Aufmerksamkeit auf die vorwiegend kolloide Natur 
der meisten Humusstoffe gelenkt haben, laufen ihre experimentellen 
Ausffihrungen darauf hinaus, die Parallelit~it zwischen der ,,Aziditat" 
des Hochm0orhumus und lebender Sphagnen, welche bei der Behand- 
lung mit gewissen SalzlSsungen zum Vorschein kommt, zu zeigen. 
Ihre Gegner dagegen haben die S~iurenatur gewisser im Humus 
vorhandener Stoffe dutch Aufweisen einer Wasserstoffentwicklung mit 
Eisen [329, 331], Nachweisen von H'-Ionen dureh potentiometrische 
Messungen zu beweisen [105] sowie zu zeigen versucht, dab andere 
typische Kolloide, wie St~irke, Gelatine, Zellulose, keine solchen Ad- 
sorptionszersetzungen im Sinne von Baumann und Gu l ly  auf- 
weisen. 
Kritik der Theorie yon den ,Adsorptionszersetzungen". 
Es ist vielleicht hier nicht ganz fiberflfissig, ein wenig fiber den 
Rahmen der Humusforschung hinauszugehen, um zu sehen, wie es sich 
bei den fibrigen Kolloiden mit diesen Adsorptionszersetzungen v rh~ilt. 
Es ware da zuerst daran zu erinnern, dab nach Br. Tacke  nnd 
H. S/i c h t i n g [329] durch die anderen organischen Kolloide, wie St~irke, 
Zellulose, Gelatine, keine nennenswerten Mengen Essigs~iure oder 
Minerals~iuren aus den Alkali- oder Erdalkalisalzen dieser S~iuren in 
Freiheit gesetzt werden. Wenn wir die anorganischen Kolloide be- 
trachten, liegen dagegen mehrere Angaben einer Adsorptionszer- 
setzung vor. 
So fanden Fr. Weppen l ) ,  Espr i t  2) u. a., dat~ mi t  Chtor -  
wassers to f f  ausgewaschene T ie rkoh le  Base adsorbiert und 
t) Fr. Weppen, Liebig's Ann. d. Chemie u. Pharm. 55, 241--245 (1845); 
59, 354~358 (1846). 
2) Esprit, Journ. f. prakt. Chem. 48, 424--435 (1849). 
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S~iUre in Freiheit setzt; R. Warr i  n g ton  1), dab mit Alkali ausgef~illtes 
Eisenoxyd und Aluminiumoxyd agegen Stiure adsorbiert. Aehnliches 
bemerkte DI To m m a si 2), weIcher land, dab blaues, aus Kupfersalz- 
lOsungen du ' rch  A lka l i  ausgef~ l l tes  Kupferoxyd aus L6sungen 
yon Natriumchlorid, Kaliumbromid u. a. die S~iure adsorbiert. 
Das dutch Zersetzung von Manganisulfat durcb Wasser nach 
E. F r 6 m y 3) dargestellte Mangansuperoxyd (wobei freie S c h w e f e 1- 
s~iure entsteht) adsorbiert dagegen nach 3. M. van Bemmelen  4) 
aus AlkalisalzlOsungen die Base. 
Ein ins Auge fallender Zug aller dieser Untersuchungen ist, dab 
dasjenige Adsorbens, welches Basen adsorbieren und S~iure in Freiheit 
setzen sollte, aus sauren L6sungen dargestellt 0der mit S~iure aus- 
gewaschen ist, w~ihrend asjenige, welches S~iure adsorbiert und Basen 
in Freiheit setzen sollte, vorher mit irgendeiner alkalischen Fl/~ssigkeit 
behandelt war. 
Es ist dies wohl kaum ein Zufall. In Anbetracht des exponen- 
tialen Charakters des Adsorptionsverlaufs, wobei bei weitgehender 
Verd/innung des zu adsorbierenden Stoffes die Adsorptionswirkung 
relativ grOBer wird, und wenn man ferner ber/icksichtigt, wie aul3er- 
ordentlich schwer es ist, amorphe F~illungen .und Kolloide im allge- 
meinen yon adsorbierten Verunreinigungen nur  dutch Auswaschen zu 
befreien, liegt es sehr nahe, zu vermuten, dab die in Freiheit ge- 
setzteS~iure bzw. Base in Wi rk l i chke i t  nut  der  noch  zur i i ck -  
b le ibende  adsorb ie r te  Rest  ist ,  we lcher  dutch  Zuf f igung  
e ines  zwe i ten 'adsorb ie rbaren  Sto f fes  verdr~ingt  wirdS). 
Ist diese Auffassung richtig, so w~iren demnach die Adsorptions- 
zersetzungen i den meisten F~illen nur als Adsorptionsverdr~ingungen 
aufzufassen, wobei erst nach Zusatz eines zweiten Stoffes die 
letzten Spuren des ersteren Stoffes (S~iure oder Base, von der Dar- 
stellung herrfihrend) weggewaschen werden und daher der zugesetzten 
Salzl6sung eine saure oder basische Reaktion verleihen. 
Der folgende Versuch scheint dies zu best~itigen: w~scht man 
Tierkohle, welche vorher mit verd/innter Chlorwasserstoffs~iure extra- 
hiert, dann einigemal dekantiert worden ist, mit reinem Wasser auf 
1) R. Warrington, Journ. f. prakt. Chem. 104, 316--318 (1868). 
3) D. Tommasi, Compt. rend. 92, 453--455 (1881). 
8) E. Fr6my, Compt. rend. 82, 475--476, 1231 (1876). 
~)' J. M. van Bemmelen, Landw. Versuchsstat. 85, 69 (1888). Siehe auch 
,,Die Adsorption" (Dresden 1910), 93 u. f. 
5) Vgl. G. C. Schmidt, Zeitschr. f physik. Chem. 74, 689--737 (1910). 
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dem Filter aus, bis das Waschwasser auf Zusatz von Silbernitrat 
keine Chlorionen-Reaktion mehr gibt - -was  nach zirka 25 Aus- 
waschungen mit je 100 ecru Wasser eintraf - - ,  so sollte man vet- 
tauten, dal~ nur unbedeutende Mengen haften geblieben sind~ W~ischt 
man nun mit v611ig neutralem und chlorfreiem Natriumsulfat, so rea- 
giert das Waschwasser schwach sauer. Aber gleichzeitig treten n u n 
re ich l i ch  Ch lor ionen  auf ,  welche mit Silbernitrat deutliche 
Trtibung geben. Die saure Reaktion ist daher nicht einer Zersetzung 
des Natriumsulfats zuzuschreiben, s0ndern rfihrt yon durch Ver- 
dr~ingung ausgewaschener Chlorwasserstoffsfiure her. Ich erinnere 
hier auch an die besonders durch Arbeiten bei den modernen Atom- 
gewichtsbestimmungen rkannte Tatsache, dab es in manchen F~illen 
praktisch unm6glich ist, dutch noch so langes Auswaschen Niederschl~ige 
von adsorbierten Stoffen zu befreien. So geben KSthner  und Aeuer  1) 
an, dat] Jodsilber noch 0,1 Proz. AgNO 3 enth~ilt, das nicht mit Wasser 
zu entfernen ist und ers t  dutch ein anderes Elektrolyt verdr~ingt 
werden kann. 
Es soil jedoch vorlfiufig nur die ExiStenz von Adsorptionszerset- 
zungen im allgemeinen in Abrede gestellt und darauf hingewiesen 
werden, dab sich aus den his jetzt vorliegenden Ffillen keine sicheren 
Schltisse ziehen lassen, dagegen muB auf Grund sp~iter zu erw~ihnender 
Experimente Adsorptionszersetzungen ftir den speziellen Fall der 
Humusstoffe gegenfiber Neutralsalzl6sungen bestritten werden. Bis 
daher einwandfreie und quantitative Untersuchungen auf diesem Gebiete 
vorliegen, dfirfte aber der gr6t3te Teil s~imtlicher beobachteten Ad- 
sorptionszersetzungen auf ungentigende l~ntfernung der vorhandenen 
Verunreinigungen zurttckzuftihren sein. 
Zersetzung infolge Hydrolyse. 
Einem ganz andern Typus von Reaktionen begegnen wir bei solchen 
Stoffen, welche, wie z. B. Eisenchlorid, in w~isseriger L6sung schon 
durch Hydrolyse teilweise zersetzt sin& Die Zerlegung in Chlor- 
wasserstoffs~iure und kolloides Eisenoxyd ist ja schon durch das Wasser 
bewerkstelligt, und wenn wir diese L6sung mit einem Adsorbens zu- 
sammenbringen, wird der eine der vorhandenen Stoffe, oft das kolloide 
Eisenoxyd, seines kolloiden Charakters wegen viel stfirker adsorbiert 
als die Chlorwasserstoffsfiure. 
a) p. K6thner  und E. Aeuer, Ann. d. Chemie 337, 123 (1904). 
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Aber die Zersetzung ist hier nicht einer ,Kolloidwirkung" zuzu- 
schreiben , sondern kommt infolge hydrolytischer Zersetzung durch das 
Wasser zustande. 
Solche F~ille einer sauren Reaktion im Boden infolge Hydrolyse 
oder lonenaustausch sind yon Da ikuhara  a) sowie H. Kappen 11157] 
untersucht worden, wobei der im Filtrat zu erwartende Aluminium- 
bzw. Eisengehalt auch analytisch nachgewiesen worden ist. 
Verhtiltnisse im Moorboden. 
Wenn wir nun die Verh~iltnisse bei Sphagnen und Mooshumus 
berticksichtigen, so. ist eben erwahnt worden,  dat~ in roher Humus- 
s~iure eine Menge verschiedener organischer S~iuren, wie Ameisen- 
saure, Propions~iure, Zitronensaure u.a. ,  nachgewiesen wurden, und 
bei der Zersetzung pflanzlicher Stoffe unter Mitwirkung von Pilzen 
und Bakterien entstehen ebenfalls S~iuren, wie Oxals~iure, Aepfels~iure, 
Milchs~ture2), weshalb es sehr wahrscheinlich ist, dab sich solche stets 
in lebendigen wie in humifizierten Sphagnen vorfinden. 
Wie erwahnt, hatten schon Berze l ius  [45] und Pont in  [241] 
das Vorkommen von Essigsaure und Aepfels~ure in ,saurer Schwarz- 
mylla" nachgewiesen. Von neueren Arbeiten auf diesem Gebiete sind. 
besonders die Arbeiten Ri t t e r's 3) bedeutungsvoll. Nach ihm d/irften 
Oxals~iure, Ameisens~iure, Butters~iure u. a. in allen Mooren durch 
Schimmel- und Humuspilze erzeugt werden. 
Es  ist klar, dab sich diese S~iuren besonders stark an die 
kolloiden Stoffe in Sphagnen und Moostorf adsorbieren m/issen, und 
es diirfte aut~erordentlich schwer sein, sie durch einfache Aus- 
waschung zu enffernen. 
Bemerkenswert sind in dieser Hinsicht die Arbeiten A. Wi e I e r s [362]. 
Dieser Forscher fand, dat~ mit steigender Auswaschung die Azidit~it 
abnahm, und dab das Extraktwasser stets sauer reagierte, was wohl 
einfach nichts anderes als eine partielle Auswaschung vorhandener 
Sauren bedeutet und kaum mit den Theorien einer Adsorptionszersetzung 
iibereinstimmt. 
1) Daikuhara, Bull. of the Imp. Agricult. Exp. Stat. Japan 2, Nr. 1 (1914). 
9) A b d e r h a 1 d e n : Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 24 u. f.; 
Abderhalden,  Biochemisches Handlexikon I, 2, 912 u. f.; LOhnis, Handbuch 
der landwirtschaftl. Bakteriologie (Berlin 1910), 527 u. f., 543 u. f. 
~) (3. A." Ritter, Fiihling's Landw. Ztg. 61,593 (1912) ; Zentralbl. f. Bakterio- 
logie 34, 577 (1912). 
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Dag E i c h h o r n [971 und spfiter G u 11 y [129] nach Auswaschen rnit 
1/50---1/100 normal HCI eine verrnehrte ,Aziditgt" finden, ist wohl 
nicht rnerkwfirdig, denn diese zugeffihrte Chlorwasserstoffs/iure wird 
selbstverst~indlich zum Tell auch adsorbiert, und da Gul ly  bemerkt ~), 
daft h ie rdurch  das  Basenadsorpt ionsverm6gen (,,S~iure- 
gehalt") be l ieb ig  vermehr t  werden  konnte2) ,  mug es wohl 
wunder nehmen, dad diese grot3e Steigerung nicht d'en Forschern auf 
diesem Gebiete verdfichtig erschien. 
Ob die an Sphagnen und an Moostorf adsorbierten Sfiuren iden- 
tisch sind, lfift sich von vornherein wohl nicht sagen, aber dat] die 
nach Zusatz von neutralen Salzl6sungen entstehende ,,Aziditfit" yon 
gleicher Gr6fenordnung ist, dfrfte wohl nichts anderes bedeuten, als 
daft der Charakter der S/iuren und die Gr6fe der adsorbierenden 
Oberfl~iche einigermafen gleich sind. 
Was die Verdr~ingung der adsorbierten S~iuren betrifft, so ist zu 
bemerken, dab verschiedene Salzl6sungen verschiedene Wirkung aus- 
/1ben mfissen, und der Verlauf der Reaktion wird komplizierter, wenn 
gewisse lonen der Salzl6sung chemisch rnit den organischen Stoffen 
reagieren k6nnen. Dies dfirfte wenigstens bei Kalziumsalzen der Fall 
sein, wo immer die gr6fte ,,Aziditfit" erhalten wurde. So gab z. B. 
Moostorf mit ffinfprozentiger Chlornatriurnl6sung 0,00012 g Wasserstoff 
pro Gramrn Trockensubstanz, w~ihrend rnit 1 n Kalziumazetat 0,00094 g 
erhalten wurden .3). 
Neuerdings ist diese Abgabe von adsorbierten H'-Ionen durch Salz- 
zusatz von den arnerikanischen Forsehern G i 1 i es p i e und Wi s e [114] 
verrnittelst der Platin-Wasserstoffelektrode studiert und zurn Gegenstand 
einer ausffihrlichen Untersuchung emacht worden. 
Experimentelle Widerlegung 
der Theorie tier Adsorptiouszersetzung bei Humusb6den. 
Die M6glichkeit w~re ja aber auch vorhanden, dab neben dieser 
yon adsorbierten S~uren oder chernischen Urnsetzungen herrfihrenden 
Azfdit~it beim Anfeuchten rnit einer Salzl6sung noch eine Azidit~it 
durch Adsorptionszersetzung statfffinde. Beim Waschen der Humus- 
bOden Z. B. rnit Chlorkaliurnl6sung sollte daher die Base (KOH) starker 
adsorbiert werden als die S~ure (HCI), was dern Waschwasser eine 
saute Reakfion verleihe. 
1) S. 232. 
2) Kursiviert yon mir. 
3) [23, 129]. 
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Es ist auffallend, dab ffir diese zur ,,Erkl~irung" der sauren Reaktion 
herangezogene Theorie der Ads0rpt ionszersetzung yon ihren 
Verteidigern kein experimenteller Nachweis geliefert wurde. 
W~ire dieselbe richtig, so lassen sich die folgenden zwei experi- 
mentell zug~uglichen Schlfisse ziehen. 
1. Wird erst mit KC1-L6sung so lange gewaschen, bis die durch- 
laufende Flfissigkeit nicht mehr sauer reagiert, so sollte, wenn die 
Voraussetzungen richtig sind, der Humus mit Base adsorptiv ges~ittigt 
sein. Dutch folgendes Auswaschen mit  Wasser  sollte es mSglich 
sein, die Base wenigstens teilweise im Filtrat zu erhalten, welches 
jetzt alkalisch reagieren wfirde. Und Zwar sollte nach genfigender 
Auswaschung die auf diese Weise erhaltene Base, wenn keine S~,uren 
vorhanden w~ren, genau die Azidit~t der ersten Filtrate neutralisieren. 
2. Die im ersten Filtrat durch Adsorptionszersetzung freige- 
machte Chl0rwasserstoffsfiure sollte nachweisbar und z.B. durch 
Deslillation bis zur beginnenden Eintrocknung des Salzes im Destillat 
vorhanden sein. 
Um zu sehen, ob vielleicht in dieser Adsorptionszersetzungstheorie 
ein Kern yon Wahrheit stecke, ffihrte ich im Anschlut~ an das oben 
Gesagt e folgende Versuche aus. 
100 Coramm naturfeuchter Sphagnumtorf Nr. 9 (etwa 10 g Trocken- 
substanz entsprechend) wurden in einen groi~en Trichter auf geha~'tetes 
Filtrierpapier gebracht und allm~ihlich im Laufe einiger Tage mit 
insgesamt 5 Liter reinster 2 n-KC1-LSsung gewaschen. Das Filtrat 
e rgab:  mit Methylorange als Indikator 
im 1. Liter eine Titrierazidit~it von 0,00100 n 
,, 2 . . . . . . . . .  0,00040 ,, 
, 3 . . . . . . . . .  0,00032 ,, 
4 0 00016 
,, 5 . . . . . . . . .  0,00012 ,, 
somit insgesamt 1 Liter einer 0,002 n-S~iure 
oder 2 Millimol entsprechend, welche ausgewaschen wurde. Bei nach- 
folgender fluswaschung mit reinem Wasser wurde das Filtrat stets 
schwach sauer (Pn ~- 5 bis 6), so daft hie eine alkalische Reaktion 
auftrat. 
Es wurde weiter ein Tell obigen sauren Filtrates bis zur Aus- 
kristallisierung und Trocknung des KC1 im Vakuum eingeengt und 
das Destillat mit Indikatoren untersucht. Dasse]be gab weder saute 
noch alkalische Reaktion und enthielt somit keinen Chlorwasserstoff. 
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Die Salzmasse wurde mit Wasser angefeuchtet und aus dem Kristall- 
brei die Flfissigkeit ausgepreBt, wobei 9/10 der urspr/.inglichen Azidit~it 
noch im Filtrat vorhanden blieb. 
Aus diesen Versuchen geht unzweideutig hervor, dat~ sich die 
Adsorptionszersetzungstheorie in k inerlei Hinsicht best~itigt. Da ferner 
im Filtrat weder Eisen noch Aluminium im vorl]egenden Falle nach- 
gewiesen werden konnte, ist die yon H. Kappen I157] gegebene 
Erkl~irung, die Azidit~it r/ihre yon hydrolysiertem Eisen oder Aluminium- 
salzen her, in vorliegendem Falle nicht zulfissig, sondern der SchluS 
berechtigt, dab wit es bei fraglichem Versuche mit adsorbierten, schwer 
flfichtigen Sauren zu tun haben*). 
F/Jr die yon H. K appen untersuchten WaldbOden finde ich abet 
die yon ihm erbrachten Beweise ,,einer Aziditat infolge Ionenaustausch" 
v611ig fiberzeugend. 
Um MiBverst~indnissen vorzubeugen, und im Hinblick auf spfiter 
yon mir an anderen Stoffen ausgeffihrte, noch unver6ffentlichte 
Untersuchungen, mSchte ich hier betonen, dat~ ich die st~irkere Ad- 
sorption der Anionen gegenfiber den Kationen f/it sehr wahrscheinlich 
halte. Denn dadurch wird negative Ladung der Teilchen verursacht; 
eine Z er  s e tz u n g des Neutralsalzes kommt abet dadurch nicht zu- 
stande, denn in der ~iut]eren Hfille der elektrischen Doppelschicht 
bleibt eine dem AnionenfiberschuB entsprechende Kationenzahl stets 
vorhanden 2). 
Nur wenn dem Humusteilchen Gelegenheit gegeben wird, yon 
vornherein in irgendeiner Weise H'- lonen zu binden oder selbst abzu- 
dissoziieren, ist die M6glichkeit gegeben, irn Filtrat H'-lonen zu erhalten. 
Die yon der Humussgiure verursachte saute t~eaMion. 
Die Humuss~iure,ist, wie erw~ihnt, e in  schwerl6slicher Stoff, der 
aber immerhin, wie aus den Auswaschungsversuchen hervorgeht, in 
Wasser eine gewisse L6sl!chkeit besitzt. 
1) Es handelt sich sicher um ein Gemisch mehrerer S~iuren, denn ein Teil 
der Azidit~it ist in Alkohol 16slich, ein anderer nicht; mit Ca-Ion wird ein Tell 
ausgef~illt, welcher sich als ein Gemisch yon Gips und dem Ca-Salz einer un- 
bekannten Saute erwies. Der geringen S~iuremengen wegen blieb die Unter- 
suchung hierfiber bisher unbeendigt. 
o) Vgl. Die Lehrbficher der Kolloidchemie, sowie besonders von v. S molu- 
chowski :  Graetz' Handbuch der Elektrizit~itl II, 366--429 (Leipzig 1914); Wo. 
Pauli ,  Koll.-Zeitschr. 12, 222--230 (1913); ferner sp~iter zu publizierende Ar- 
beiten von mir. 
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Aus der Leitfahigkeit (nach Abzug der Leitfahigkeit des Wassers) 
7.10 -6 laBt sich die Normalitat auf etwa 0,00002 schatzen, was somit 
einem Wasserstoffexponenten pn yon etwa 4 bis 5 entspricht und nur 
den hundertsten Teil der yon den Verunreinigungen herriihrenden 
,,Auswaschsaziditat" ausmacht. 
H'-lonen im Humus. 
Auch die yon G. F i scher  [105], H. Kappen [157] u .a .  
potentiometrisch gemessene H'-Ionenkonzentration liegt im allgemeinen 
10 bis 50mal h6her. Es ist durch diese Arbeiten unzweideutig das 
Vorhandensein yon freien Sauren im ,,sauren Humus" dargelegt. 
Vielleicht r/ihrt aber dies teilweise von den hier als Fulvosauren be- 
zeichneten Stoffen, teilweise yon einfacheren organischen Sauren, in 
einigen Fallen wohl auch von freier Schwefels~iure her. Dies 
ist aber ebensowenig wie die Entwicklung yon Wasserstoff mit blankem 
Eisen oder die Inversion von Rohrzucker [329, 331] ein Beweis f/Jr 
die Saurenatur der Humussaure; denn da diese ein auBerst schwer 
16slicher Stoff ist, so kommt die Saurenatur unzweideutig erst in 
Reaktion mit einer Base zur Geltung, deren Hydroxyl-Ionen mit den 
wenigen H'-Ionen der Humuss~iure undissoziiertes Wasser bilden. Die 
auf'diese Weise gemessene Aziditat ist selbstverstandlich bei einiger- 
maBen groBem Gehalt an Humussaure viel gr6Ber, als die potentio- 
metrisch gemessene H'-ionenkonzentration angibt, Wird als Base KOH, 
NaO H oder irgendeine starke Base verwendet, muB die Leitfahigkeit stark 
abnehmen, weil die schnell wandernden OH'-Ionen durch die langsamer 
wandernden Humat-Ionen ersetzt werden. Es kann aber gegen diese 
tatsachlich auftretende Verminderung der Leitfahigkeit der Einwand 
geltend gemacht werden, sie r/ihre yon der behaupteten Adsorption der 
Base her, wodurch die totale Konzentration der Ionen stark vermindert 
wird. Als strenger Beweis fiir die S~iurenatur kann diese Leitfahig- 
keitsabnahme also nicht gelten. 
Es muBte daher ein anderer Weg eingeschlagen werden. Dem 
liegen folgende Betrachtungen zugrunde. In einer wasserigen Am- 
moniakl~6sung haben wir folgendes Gleichgewicht: 
NH3 -}- H20 ~H NH~OH ~ NH'4 ~ OH',  
welches nach links ziemlich stark verschoben ist. Ist die Konzen- 
tration 0,1 n, so betragt der ionisierte Teil z. B. nur ca. 5 Proz. 
Betrachten wir die elektrische Leiffahigkeit, so wird der Elektrizi- 
tatstransport durch die Ioneri NH4 und OH'  besorgt. Da jedoch die 
Zahl der Ionen klein ist, wird die Leitfahigkeit im Vergleich mit einer 
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Ammonium sa lz lSsung gleicher Normalitfit, bei der die Dissoziation 
ziemlich vollstiindig ist, trotz der gr6[leren Beweglichkeit der vorhan- 
denen OH'- Ionen ziemlich klein ausfallen. Versetzt man nun einerseits 
eine w~isserige Suspension irgendeines K6rpers, andererseits ein gleiches 
Volumen Wasser mit gleichen Volumina Ammoniak, so k6nnen beim 
Verglefch der beidet~ Systeme folgende drei Ffille eintreten: 
1. Der suspendierte KSrper bleibt ohne Einwirkung auf die Base. 
In diesem Falle ist die Leitfahigkeit beider Systeme dieselbe, voraus- 
gesetz t ,  dais man bei der Suspension die durch die suspendierten 
Teilchen bedingte Leitf~ihigkeit in Abzug bringt. 
2. Der suspendierte KSrper adsorbiert die Base, wobei die Leit- 
fgthigkeit der Suspension kleiner wird als die der wfisserigen Am- 
moniakl6sung. 
3. Der suspendierte K6rper ist eine S~iure und bildet mit dem 
Ammoniak ein Salz. - -  Dabei muis eine Steigerung der Leiffahigkeit 
im Vergleich mit der der w~isserigen LSsung eintretenl). 
Es zeigte sich nun bei mit einer Suspension der Humussaure 
ausgeffihrten Versuchen, daiS der dritte Fall vorlag, und s o m it war  
d ie  B i ldung  yon  Humat - Ionen  und  d ie  Ex is tenz  e iner  
Saure  im Humus erw iesen .  
Die Ergebnisse sind in Tabelle I II wiedergegeben. 
2 :abe l le  III. 
Die Versuche wurden so ausgef/ihrt, daiS abgemessene Mengen 0,182 n 
Ammoniak einerseits zu 100 ccm einer Humuss~iuresuspension ausTorf 
Nr. 2, enthaltend 0,1775 g organische Trockensubstanz, andererseits 
zu reinem Wasser zugesetzt und die resp. Leitfahigkeiten bei 170 ge- 
messen wurden. 
Zugesetztes N0rmalit~it Leitf~ihigkeit n rez. Ohm Differenz 
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1) Als vierten Fall kOnnte man verzeichnen, dab durch das Alkali eine 
hydrolytische Spaltung ~erursacht wird, wodurch neue KOrper entstehen. Dieser 
Vorgang, der tibrigens bei so kleinen Alkalikonzentrationen, 0,02 n, wie sie bier 
orliegen, und bei gewOhnlicher Temperatur sehr unwahrscheinlich ist, wfirde 
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Gegen die obigen Schlfisse in bezug auf die Sfiurenatur der iso- 
iierten K6rper sind, soweit mir bekannt, keine Einw~inde gemacht 
worden, und es schien demnach, als ob die Streitfrage fiber die saure 
oder nichtsaure Natur gewisser Humusk6rper zum Abschluf3 ge- 
bracht wfire. 
Auch P: Ehrenberg  und F. Bahr  195] haben die yon mir an- 
gestellten Versuche einer experimentellen Nachprfifung unterzogen und 
dabel den Verlauf und die allgemeinen Resultate bestfitigt gefunden. 
Daf~ sie jedoch zu anderen Zahlenwerten kamen, ist wohl einer Bei- 
mischung yon Hymatomelansfiure mit viel niedrigerem Aequivalent- 
gewicht zuzuschreiben, worauf unten nfiher eingegangen wird. 
Direkte Einwirkung yon Ammoniak auf I-tumusbOden. 
Da abet behauptet worden ist [128], dai3 die von mir isolierte 
Humuss~_ure in durch Einwirkung des starken Ammoniaks auf den 
Humus entstandenes Kunstprodukt sei, so schien die Frage noc'h 
nicht erledigt. 
Um fiber den letzteren Punkt zur Klarheit zu kommen, und um 
ein ffir allemal jeden Einwand, es handle sich hier um ein Labora- 
toriumsprodukt, zu widerlegen, babe ich den natfirliehen Humus d i rekt  
in seinem Verhalten ganz verdfinnten Alkalien gegenfiber untersueht. 
Da naeh der kolloidchemischen "Fheorie der Humuswirkung die Zell- 
wfinde der hyalinen Sphagnumzellen als Sitz einer besonderen basen- 
bindenden Adsorptionswirkung aufgefat~t wurden, die im Sphagnumtorf 
bestehen bleibe, habe ich reich nicht mit der Untersuchung yon 
schwarzem Sphagnumtorf Nr. 2 begnfigt, sondern auch, zum Vergleieh, 
Versuche tells mit frischen getrockneten Sphagnen, tells mit Laubhumus 
Nr'. 5, der frei von Sphagnen gebildet war, angestellt. 
Indem man eine im Wasser aufgesehwemmte Probe des natfirlichen 
Humus mit Ammoniak v0n der Konzentration einiger hundertstel Normal 
versetzt, bemerkt man nun betreffs der Leitfiihigkeit im Verg!eich zum 
Verhalten der gereinigten Humuss~iuresuspension ei e gewisse Ver- 
Schiedenheit. Bei der letzteren bleibt n~imlich der sofort nach Zusatz 
des Ammoniaks erhaltene Leitfiihigkeitswert k o n s t an t, wfihrend der 
natfirliche Humus ein stetiges, oft tagelang andauerndes Anwachsen 
desselben aufweist. Ein Beispiel hierf/ir gibt Tabelle IV. Die Ursache 
dieses Verhaltens dfirfte darin zu suchen sein, dat~ die im Torf  vor- 
jedoch l~ingere Zeit beanspruchen und nicht, wie es beim Versuche mit reiner 
Humuss~iuresuspension der Fall ist, momentan den Qleichgewichtsztlstand er- 
reichen. 
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handenen S/iuren zum Teil in nicht unmittelbar 16slicher Form vor- 
liegen. Tells kann man, wie unten nfiher dargelegt (S. 164) wird,. 
annehmen, dab die Humusstiure in der yon mir als ,,unl6slich" be- 
zeichneten Modifikation vorliegt, welche bei Alkalifiberschut~ nur lang- 
sam in die 16sliche umgewandelt wird. 
Tab  e l l 'e  IV. 
4 g (Trockengewicht) ausgewaschener Sphagnumhumus Nr. 2 in Wasser 
suspendiert, auf das Volumen 150 ccm gebracht, und dann mit 10 ccm 
0,2 n Ammoniak versetzt. 
Zeit nach Mischung Leitftihigkeit in fez. Ohm 
1 Minute . 124,2. 10 -6 
2 M~nuten , . ~ 127,3 ,, 
3 ,, 130,6 ,, 
4 ,, 132,8 ,, 
5 ,, 134,5 ,, 
10 ,, . 140,7 ,, 
15 ,, 144,8 ,, 
20 ,, 148,4 ,, 
30 ,, 152,7 ,, 
1 Stunde . : I 159,1 ,, 
2 Stunden ' 166,3 ,, 
4 ,, 171,7 ,, 
20 ,, i 187,6 ,, 
70 ,, i 214,0 ,, 
Die Natur dieser ,unltislichen" Modifikation, gleichviel ob es Sicb 
um eine durch teilweisen Wasseraustritt kondensierte S~ure (somit eine 
mehr chemische Auffassung. ) oder nur ,  wie etwa bei der Zinnsaure 
und der Metazinns~iure, urn eine wenig disperse Form derselben S~iure 
(kolloidchemische Auffassung) handelt, soil vorl/iufig nicht beriicksich- 
tigt werden. Auch auf die M6glichkeit,  daf5 die Humussubstanzen 
sich wie die yon A. H a n t z s c h 1) studierten, sogenannten P s e u d o - 
s flu r e n verhalten kSnnen und sich erst durch Einwirkung der Lauge 
umlagern und in die Azi-Form /Jbergehen, soll hier verwiesen 
werden. 
Aber beim Verhalten des nat/irlichen Torfs kommt nun noch 
hinzu, daft es unm6glich ist, bei derartigen Versuchen eine so voll- 
sttindige Zerteilung zu erlangen, wie dies bei der gereinigten und 
1) A. Hantzsch,  Ber. d. Deutsch. chem. Oes. 32, 575, 3066 (1899); 35, 226 
0902). 
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ausgef~illten Humuss~iure der Fall ist. Es liegt vielmehr eine Menge 
ziemlich grot3er K1/impchen verschiedener humoser Stoffe vor, und 
wenn Lauge hinzugesetzt wird und die 16sliche Humussiiure der iiugeren 
Schicht in Alkalihumat fibergeht, verbleibt noch ,16sliche" Humussiiure 
im Innern der Klfimpchen. In dem Maf3e, wie das Alkali nach innen 
diffundiert und Humate nach auf~en in jedes dieser ziemlich lockeren 
und im Quellungsstadium befindlichen Teilchen diffundieren (vgl. unten 
S. 196), wird sich die Zahl der Humat-Ionen in der Flfissigkeit und 
somit die Leitf~ihigkeit steigern. 
Trotzdem sich somit die Verh~dtnisse beim natiirlichen Torf und 
dem dort vorhandenen Gemisch mehrerer Substanzen viel komplizierter 
als bei der gereinigten Humuss~iure gestalten, lassen sich doch aus 
den Versuchen in q u a 1 i t a t i v e r Hinsicht mehrere Schlfisse ziehen. 
Die Unm6glichkeit, beim Vermischen des Alkalis mit dem verriebenen 
Humus und bei der Messung die Leitf~ihigkeit konstant zu erhalten, 
machte dieWerte der Zahlen dagegen in quant i ta t iver  Hinsicht 
ziemlich belanglos. 
Um verhiiltnism~it3ig vergleichbare Werte zu bekommen, wurde 
jedoch bei den folgenden Versuchen die Leitf~ihigkeit, sofern keine 
anderen diesbezfiglichen Angaben gemacht sind, f/inf Minuten nach 
Zusatz des Ammoniaks gemessen. Die Mischungen befanden sich, 
wiihrend der ersten Abteilung jeder Versuchsreihe, im Thermostat bei 
18 o C. Nach Beendigung dieser Versuchsreihe wurden die im Jenenser- 
Kolben aufbewahrten Proben gut verkorkt, wobei die St6psel mit Pa- 
raffin fiberzogen wurden, sodann kfirzere Zeit aufbewahrt und noch- 
reals gemessen (Angaben bei jeder Tabelle), wobei sie genfigend lange 
im Thermostat bei 18~ C verweilten ,um die Temperatur desselben 
anzunehmen. 
Ich gehe jetzt zu den einzelnen Versuchen und dem Resultate 
derselben fiber. 
Es wurden zun~ichst Proben der zwei Humusgemische: Sphagnum- 
torf und Laubhumus, die niemals getrocknet waren, direkt im feuchten 
Zustande unter allm~ihlichem Zusatz yon kleinen Wassermengen zer- 
rieben und im Leitf~ihigkeitswasser aufgeschwemmt. Die Suspension 
wurde dann zentrifugiert, nochmals gut mit Wasser aufgeschwemmt usw., 
bis die Suspension fast dieselbe Leitfiihigkeit wie das verwendete Wasser 
zeigte. Allerdings bleibt die Leitf~ihigkeit der Suspension, man mag 
noch so lange mit Wasser auswaschen, immer ein wenig gr6f~er als 
die des Wassers, was wohl durch eine geringe L6slichkeit der vor- 
handenen Substanzen im Wasser bedingt ist. 
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Tabe l le  V. 
1 ,98g  (Trockengewicht) Sphagnumhumus (Nr. 2) in 150 ccm Wasser 
aufgeschwemmt und mit verschiedenen Mengen 0,2n Ammoniak ver- 
setzt. Die Leiff~ihigkeitsmessungen si d bei 18 o ausgef/ihrtl 
Zuge- Leitf~higkeit in fez. Ohm setztes Nor- Differenz 
Volum. malit~it ~ :rigen des Humus- ,4 Zeitangaben 




















2 .  10 -6 6,8. 10 -6 
63,2 ,, 29,9 ,, 
77,4 ,, 49,4 ,, 
109,1 ,, 118,5 ,, 
133,9 ,, 179,5 ,, 
154,0 ,, 226,4 ,, 
169,7 ,, 260,8 ,, 
184,6 ,, 282,0 ,, 
209,8 ,, 322,2 ,, 
! § 4,8.  10 -6 Erste Ver- 
- -  33,1 ;, suchsreihe, 
- -  28,0 ,, wobei zwi- 
~- 9,4 ,, schen den 
I + 45,6 ,, Ammoniak- 
72,4 ,, zusatzen 
+ 91,1 ,, i je ca. 
-4- 97,4 ,, IiffinfMinnten 
q-113,4 ,, i verflossen 
] 0,0500 230,2 ,, 342,0 ,, +111,8  ,, i sind 
t . .  i 1,0 nach 4 o,0  
0,05 230,2 ,, 516,8 -q-286,6 ! 20 ,, 
0,05 230,2 ,, 847,2 ,, i+617,0  ,, ,, 4Tagen 
Betrachten wir nun die Resultate, Tabellen V und VI, so gibt der 
erste d-Wert  die Differenz zwischen der Leitf~ihigkeit der Suspension 
und der des Wassers an, somit die durch Verunreinigungen, L6slichkeit 
der Humusk6rper u. dgl. bedingte Leitf/ihigkeit. Man erh/ilt dann bei 
kleineren Ammoniakkonzentrationen n eg  a t ive  J -Werte ,  d. h. die 
Leitffihigkeit des Humusgemisches i t kleiner a[s die des Ammoniaks, 
was auf eine Adsorption des Ammoniaks, oder richtiger des erst ge- 
bildeten Ammoniumhumats, eitens der vorhandenen aufgeschwemmten 
Substanzen deutet. 
Bei gr66erer Ammoniakkonzentration dagegen macht sich die 
Humatbildung, ebenso wie dies bei  der gereinigten Humuss/iure der 
Fall war, deutlich bemerkbar, die Differenz schl~igt um und wird positiv. 
Je nach der zugesetzten Ammoniakmenge kommt somit die eine oder 
die andere Wirkung auf die Leitf~ihigkeit zum Vorschein, indem bei 
kleineren Konzentrat/onen die Adsorption /iberwiegt. DaB aber auch 
bei diesen kleinen Konzentrationen die Humatbildung stattfindet, kann 
man an der F~irbung des Filtrats erkennen. Mit wachsendem Am- 
moniakzusatz f)ildet sich mehr und mehr Ammoniumhumat und die 
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Leitfiihigkeit nimmt fortgesetzt zu, so dai~ das Vorhandensein der 
Adsorption aus den Leitfahigkeitsmessungen nicht ersichtlich wird. 
Tabe l le  V1. 
2,12 g (Trockengewicht) Laubhumu's (Nr. 5) in 150 ccm Wasser auf- 
geschwemmt und mit verschiedenen Mengen 0,2n Ammoniak versetzt. 
Die Leitf~ihigkeitsmessungen sind bei 180 ausgeffihrt. 
Zu.ge- . Leitf~ihigkeit in rez. Ohm [ 
setz tes  P~OF- [ 
Volum. malit~it derw~isserigen des Humus- 
NHa LOsung gemisches 































z /  I Zeitangaben 
Ft  
,, + 58,3 
, ,  + 111,2 
,, q- 162,3 
,, + 225,2 
,, -t- 277,4 













,, je ca. 
,, ffinfMinuten 
,, I verflossen 
I sind 
i . . . . . . . . . .  
! 230,2 .10 -6 1012,2.10 -6 -~ 782,0110 -6 nach 5 Std. 
1230,2 ,, 11281,4 ,, 1+1051,2 ,, ! ,, 4Tagen 
Selbstverst~ndlich ist das hier vorliegende System der gereinigten 
Humuss~iure gegen/iber ziemlich verwickelt; es liegt ein Gemisch von 
verschiedenen Humusk6rpern vor, das gebildete Ammoniumhumat wird 
teilweise adsorbiert, aut~erdem treten zeitliche Verfinderungen auf, die 
die Resultate noch komplizierter gestalten usw. Von lnteresse ist aber, 
dab wenigstens qualitativ die beiden Vorg/inge: Adsorption und" Humat- 
bildung erkennbar sind, und dat~ die letztere auch bei ziemlich kleinen 
Konzentrationen stark fiberwiegt. 
Bemerkenswert ist auch, dat~ der v611ig sphagnumfreie, aber stark 
humifizierte Laubtorf /ihnlich starke Humatbildung wie der Sphagnum- 
humus aufweist. 
Da nach den Ansichten von A. Baumann und E. Ou l ly  die 
Haut der hyalinen Sphagnumzellen als der eigentliche Sitz der ,Basen- 
adsorptionen" zu betrachten ist, der nach dem Absterben der Pflanzen 
im Humus bestehen bleibt, schien es yon Interesse, das Verhalten 
derselben gegen Ammoniak gleichfalls durch Leitfiihigke!tsmessungen 
zu verf01gen. 
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T a b e I I e VI I. Sphagnum Oirgensohnii. 
1,580 g (Trockengewicht) Sphagnen in 150 ccm Wasser aufgeschwemn, 
und mit verschiedenen Mengen 0,2 n Ammoniak versetzt. Die Leitfiihig- 
keitsmessungen sind bei 18 o ausgefiihrt. 
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27,8 ,, - 35,4 ,, suchsreihe, 
53,5 ,, - -23,9  ,, wobei zwi- 
91,1 ,, - -18 ,0  schen den 
124,2 ,, ; " 148,4 ! - -  9,7 ,, i Ammoniakzu- 
. . . .  - -  5,6 ,, sfitzen je ca. 5 
171,1 ,, -t- 1,4 ,, ! Minuten ver- 
,, 238,6 ,, : ~- 6,4 ,, i flossen sind 
i 
I 259,8 ,, r+17,6  ,, 5 
,, 287,8 ,, -t-55,6 ,, , ,, 1 Tag 
i 309,0 ,, !-t-76,8 ,, : 10Tagen 
Tabe l le  VIII. Sphagnum acutifolium. 
Die Versuche wurden so ausgeffihrt, dab abgemessene Volumina 0,2 n- 
Ammoniak einelseits zu 50 ccm der Sphagnumsuspension (mit 1,6 Proz. 
Trockensubstanz), andererseits zu reinem Wasser zugesetzt und die 
betr. Leitfiihigkeiten im Thermostat bei 20o gemessen wurden. 
Zugesetztes 
Volum. Ammoniak[ 
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Zu diesem Zweck wurden getrocknete Sphagnen soweit als m6g- 
.. zerkleinert und dann l~ingere Zeit mit Leitfiihigkeitswasser aus- 
gewaschen, bis das Waschwasser konstante Leitfahigkeit zeigte. Die 
Sphagnen wurden nun im Leitfiihigkeitswasser aufgeschwemmt, ein 
bestimmtes Volumen dieser Aufschwemmungen ahnlich wie vorher die 
Torfsuspension mit wachsenden Ammoniakmengen versetzt und die 
I.eitfiihigkeit ffinf Minuten nach jedem Zusatz gemessen. Die Resultate 
sind in den Tabellen VII und VIII wiedergegeben. 
Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, ist die Differenz ziemlich 
lange negativ, und die Adsorption ist hier vorherrschend. Daneben 
sind jedoch irgendwelche S~iuren auch in den Sphagnen vorhanden, 
denn die negativen A'-Werte werden immer kleiner, und bei starkerem 
Ammoniakgehalt (0,05 n) zeigt sich eine deutliche positive Differenz. 
Es konnte auch beim Abfiltrieren des.Ammoniaks und der Verdampfung 
desselben das Vorhandensein eines organischen K6rpers darin konsta- 
tiert werden, jedoch ist diese S~iu.re nur schwach gefarbt und nicht 
mit der ftumuss~iure identisch. Im Vergleich mit den humifizierte'n 
K6rpern ist der Stiuregehalt der Sphagnen aber  sehr  k le in ,  und 
die Humifizierung derselben ist mit einer Bildung yon Humussauren 
verknfipft. Dat3 /ibrigen.s die Sphagnen kleine Mengen von anderen 
schweri6slichen S~iuren, die sog. Pektins~iuren, enthalten, sei hier noch 
erwahnt 1). 
Zusammenfassung. 
Fassen wit die experimentellen Resultate betreffs der zweiten Frage 
kurz zusammen, so ergibt sich, daf3 man bei der Einwirkung yon 
Ammoniak auf in Wasser aufgeschwemmte Sphagnen, humifizierten 
Sphagnumtorf und humifizierten l.aubtorf eine adsorptive Bindung des 
Ammoniaks oder gebildeten Ammoniumsalzes feststellen kann. Gleich- 
zeitig tritt aber bei den humifizierten (dunkelgefiirbten) Substanzen eine 
s tarke  Salzbildung auf. Bei den Sphagnen ist der letzte Vorgang 
verhaltnisnl/iBig unbedeutend. Die Einwirkung des zweiten Vorganges 
auf die Leitfiihigkeit /iberwiegt bei den humifizierten Stoffen schon bei 
einer Konzentration von 0,01 n vollkommen die der Adsorption. 
Die spater zu erwfihnende (S. 232) Tatsache, daf5 durch Temperatur- 
er7 '-ung die Schnelligkeit der Humatbildung zunimmt, wurde durch 
l.ei higkeitsmessungen - -  woriiber nahere Details nicht angef/ihrt 
," n sollen - auch best~itigt. 
') Vgl. S. Od6n: Ber. d. Deutsch. bot. (}es. 34, 658 (1916}; Intern. Zeitschr. 
f. ,hysik. chem. Biologic 8, 78 (1917!. 
10 
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Die Existenz von Sauren im Humus ist dadurch erwiesen. Da 
sich aus den alkalischen LSsungen eine S~[ure mit bestimmten charakte- 
ristischen Eigenschaften isolieren und reinigen l~itBt, so sind wit dazu 
berechtigt, auf das Vorhandensein dieser S~iure - -  der Humussiiure - -  
im Torf zu schliegen, und die Behauptung, dab dieselbe erst durch 
Einwirkung des Alkalis infolge Dekomposition, Hydrolyse u. dgl. ent- 
stfinde, ist sehr unwahrscheinlich, da sich Bildung yon Humaten und 
die Extraktion derselben schon bei so kleinen Konzentrationen wie 
0,005 n nachweisen 1Mlt. 
Der Standpunkt: Die Humuss~iuren entstehen durch die Einwir- 
kung der Chemikalien auf den Humus , scheint mir ~ihnlich, wie wenn 
jemand behaupten wo!lte, Chlor-lonen seien nicht im Meerwasser vor- 
handen, sondern entst/inden erst dutch die Einwirkung yon Silbernitrat. 
Denn erst, wenn wir irgend einem Stoff Gelegenheit geben mit anderen 
zu reagieren, k6nnen wir im chemischen Sinne seine Eigenschaften 
beschreiben und etwas fiber seinen Charakter aussagen. 
5. Oehaltsbestimmung. 
Eine Methode, den Gehalt einer Bodenprobe an Humuss~iure ge- 
nau zu ermitteln, l~il~t sich zurzeit unm6glich angeben. D ie  Schwierig- 
keiten sind haupts~ichlich darauf zurfickzuffihren, dag die Humuss~iure 
nicht, wie z. B. Salzs~iure oder Essigs~iure, ein relativ best~indiger Stof f  
ist, sondern, wie erw/ihnt, sich teilweise in eine im Alkali nur langsam 
und allm~ihlich 16sbare, hier als ,schwerl6slich.e Modifikation" bezeich- 
nete Verbindung umwandelt, wobei dahingestellt ist, ob es sich um 
ein Anhydrid ,Humin" oder eine Lakton-Form, eine Art Pseudos~ure 
nach Hantsch ,  oder um eine blotB physikalische Dispersitatsvermin- 
derung handelt. Bei Bodenproben ~iugert sich dies darin, dag die 
Extraktion mit Alkali nicht durch eine einzige Behandlung ersch6pft 
und die extrahierte Menge von St~irke der Lauge,  Temperatur und 
Einwirkungsdauer abh~ingig ist (vgl. S. 232). 
Man hat frfiher [310] versucht, dutch eine erste Extraktion 
mif Natriumkarbonat und nachtr~gliche Behandlung mit Kalilauge die 
Humussaure yon der Humuskohle (Humin) zu trennen, diese Trennung 
ist aber ganz willk/irlich, und es sind weitgehendere vergleichende 
Untersuchungen an verschiedenartigem Material notwendig, ehe man 
sich auf gewisse Vorschriften einigen kann. 
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Quantitative Ergebnisse. 
Um aber eine Vorstellung vonder  Menge der durch Alkali aus 
Humusb6den extrahierbaren Mengen ,rohe Humuss~iure" ~) zu geben, 
sei folgendes angef/ihrt: 
P. Ehrenberg  und F. Bahr  [95] erhielten aus ,Moostorf von 
Hochmoor aus der Moorversuchsstation Bremen" durch Extraktion 
mit 4 Proz. Ammoniak in zwei Versuchen 10,5 resp. 10,35 Proz. auf 
Trockensubstanz berechnet) rohe Humuss~iure. 
E. M e 1 i n und G. L a r s s o n erhielten im hiesigen Laboratorium 
durch wiederholte Extraktion bei 100~ folgende Mengen roherHumussfiure 
aus subatlantischem Sphagnumtorf (Nr. 3) 
mit 10 Proz. Natronlauge 6,6 Proz. 
,, 20 . . . .  8,9 ,, 
aus subborealem Sphagnumtorf (Nr. 4) mit l0 Proz. Lauge 18,6 ,, 
do. mit 20 Proz. Lauge 21,4 , ,  
aus Sumpfniedermoortorf (Nr. 31) mit 20 Proz. Lauge 32,0 ,, 
aus Vaginatum-Moortorf (Nr. 32) ,, 20 . . . .  23,7 ,, 
Zu bemerken ist noch erstens, dab eine auf Extraktion begrfin- 
dete Bestimmungsmethode (welche sowohl die Humusstiure als Humus- 
kohle nach Sprenge l  ergibt) weder mit der Azidit~itsbestimmung 
noch mit der Bestimmung der Humifizierung zusammenftillt, wie aus 
der Zusammenstellung in Tabelle IX ersichtlich ist. Aziditfit, Humifi- 
zierung und Gehalt an roher Humussfiure wachsen zwar mit dem 
Alter der Ablagerungen, keineswegs aber einander proportional. (Vgl. 
des n,'iheren Kapitel VII, wo auf die Bestimmungsmethoden i ge- 
gangen wird.) 
Zweitens daft unter der auf obige Weise bestimmten Humuss~iure 
besonders bei rezenten Bodenablagerungen, die Pektins~uren mit ein- 
berechnet sind. 
Ersatz durch andere Methoden. 
Die Gehaltsmethode ist daher wenig zufriedenstellend und l~iBt 
viel zu wfinscher/ iibrig. Sie ist daher wohl zweckmfit~ig durch die 
,,kolorimetrische Bestimmung der H'umifizierung" und die ,poten- 
tiometrische Azidittitsbestimmung" (S. 207 u. 229) zu ersetzen. 
x) Somit Humuss~ure + Hymatomelansaure "- alkalilOsliche Verunreinigungen. 
10" 
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6. Die wichtigsten Eigenschaften der Humussfiure. 
Aequivalentgewicht. 
Da schon L6sungen der Alkalihumate, welche 0,01 g Humuss~iure 
pro Liter enthalten, gelbbraun, und mehr konzentrierte undurehsichtig 
schwarzbraun geffirbt sind, kann man natfirlich die Neutralisation der 
Humussfiuresuspension nicht dutch die gew6hnliche Maflanalyse unter 
Verwendung von Indikatoren ausffihren. 
Zur Bestimmung des Aequivalentgewichts miissen daher andere 
Wege eingeschlagen werden. 
1. Titration dutch Leitfgihigkeitsmessung nach Kohlrausch. 
Zur Bestimmung des Aequivalentgewichts der Humuss~iure wu'rde 
das yon K o h 1 r a u s c h !) angegeben  Verfahren unter Verwendung yon 
Leitffihigkeitsmessungen benutzt: 
1) Siehe O stwald - Luther,  Physico- chemische Messungen, 3. Aufl. 
(Leipzig 1910), 494. 
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Es wurde eine kohlensfiurefreie 0,00520 n NaOH-Lauge bereitet, 
100 ccm davon abgemessen und die L6sung portionsweise mit der 
Humuss~iuresuspension (aus Torf Nr. 1 hergestellt) versetzt, wobei 
jedesmal die Leitffihigkeit gemessen wurde. Es findet dabei Salz- 
bildung statt, und die rasch wandernden OH'-Ionen werden durch die 
langsam wandernden H u m a t- Ionen ersetzt, wodurch die Leitffihigkeit 
abnimmt. Zugleich wird durch den Wasserzusatz die L6sung ver- 
d/innt, weshalb statt der spezifischen die ~iquivalente Leitffihigkeit hier 
zu berficksichtigen ist. 
Nachdem die Lauge neutralisiert ist, bleibt, da ja die freie Humus- 
s~iure fast unlOslich ist, die Aequivalentleifffihigkeit konstant, resp. es 
tritt infolge der Verdfinnung der L6sung eine kleine Steigerung ein. 
Der Punkt, an dem die fiquivalente Leitf~ihigkeit am kleinsten ist, 
entspricht somit der Neutralisation. 
Die Versuchsergebnisse ind in Tabelle X wiedergegeben. Die 
Humuss~iuresuspension enthielt pro ccm 0,0042 g organische Trocken- 
substanz (bei 110 0 bis zum konstanten Gewicht getrocknet und dann 
durcb Olfihverlust bestimmt). 
Tabe l le  X. 
Neut ra l i sa t ion  der  Humuss~iure  aus  Tor f  Nr. 1. 
Die erste Kolumne enth~ilt das zugesetzte Volumen (H) der Suspension 
in ccm, die zweite das Totalvolumen (T) der Flfissigkeit in ccm, die 
dritte das Volumen (v) in ccm mit 103 multipliziert, auf welches ein 
Mol des Natriumhydroxyds gel6st ist, die vierte die spez. Leitfiihigkeit 
in rez: Ohm mit 104 multipliziert, die ffinfte die Aequivalentleitffihig- 
keit A~--- x .v .  Die Versuche wurden bei 17~ ausgeftihrt. 
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Das zur Neutralisation yon 100 ccm. 0,00520 n Natronlauge 
(= 11,96. 10 -3 g Na) erforderliehe Volumen der Humuss~iuresuspension 
betr~igt somit etwa 42 ccm. Dies'entspricht einer organischen Trocken- 
substanzmenge yon 0,1764 g, was ein Aequivalentgewicht von etwa 
339 ergibt. 
2. Potentiometrische Titratioa. 
Statt durch Leitf~ihigkeitsmessung das Verschwinden der OH'- 
Ionen in der Lauge bei Humussfiurezusatz zu messen, kann man auch 
das Verschwinden der H'-Ionen an einer Humussfiuresuspeflsion bei 
Laugezusatz vermittelst der Platinwasserstoffelektrode messend verfolgen. 
Eine Suspension der Humuss~ure zeigt, wie erwahnt wurde, infolge 
einer gewissen L6slichkeit derselben eine schwach saure Reaktion 
(pi~ etwa 4 bis 5). Wird dieselbe mit Lauge versetzt, reagieren die 
OH'-Ionen derselben mit diesen H'-Ionen unter Wasserbildung, und  
eine gewisse Menge der Humuss~iure geht in L6sung als Humat-Ionen, 
bis die zugesetzten Hydroxyl-Ionen verbraucht sind. Die durch Ueber- 
sehug an Humuss~iure bedingte saure Reaktion bleibt bestehen, bis 
co viel Lauge zugesetzt ist, dab die Humussfiure neutralisiert wird, 
'worauf die Reaktion von sauer in alkalisch umschl~igt. 
In der Platin-Wasserstoff-Elektrode besitzen wit ein sehr empfind- 
liches Mittel, den H'-Ionengehalt einer Flfissigkeit zu messen, indem 
das Potential derselben gegeniiber der Fliissigkeit eine Funktion des 
H'-Ionengehaltes derselben ist. 
Da die Humuss~iure nur eine mittelstarke S~iure ist, deren Alkali- 
salze infolge Hydrolyse sehwaeh alkalisch reagieren, erfolgt dieser 
Umschlag sauer + alkalisch nicht ganz scharf bei p~ ~ 7,07. Wie 
aus nachfolgender Messungsreihe hervorgeht, l~iBt sich aber auf diese 
Weise der Neutralisationspunkt ziemlich ,genau bestimmen. 
Es wurde eine Humuss~uresuspension mit 1,101 g organischer 
Substanz rnit wachsender Menge von 0,t67 n kohlens~iurefreier Natron- 
lauge versetzt und der H'-Ionengehalt nach jedem Laugenzusatz ge- 
messen. Die Einzelheiten betreffs Ausffihrung der Messung sind im 
II. Tell, Kapitel VII, S. 225 ff. zu finden. 
Aus der Tabelle XI und Fig. 3 ersieht man, dab bis zum Zusatz yon 
15 ccm der Lauge fast aIle OH'-Ionen yon der Humussaure verbraucht 
werden. Von diesem Oebiet an nimmt der OH'-Ionen-Geha|t mit dem 
Laugezusatz zu, anfangs aber keineswegs o schnell, wie aus der Kurve 
,,ohne Humuss~iurezusatz" anzunehmen w~re. Wir befinden uns in 
einem Gebiet der Hydrolyse, wo das Gleichgewicht 
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HRaum'" + OH'  +7" H~O + RHum'"' 
die OH'- lonen nur teilweise verbraucht. Erst nach Zusatz yon 
19--20 ccm Lauge ist dieses Gleichgewicht praktisch so weit nach 
rechts verschoben, dab der Hydroxyl-Ionengehalt fast proportional dem 
Zusatz wiichst (somit nicht mehr yon vorhandenen H'-Ionen der 
Humuss~iure in Anspruch genommen wird), wonach die Kurve parallel 
derjenigen ,ohne Humuss~iurezusatz ~ verlauft. Setzt man die Neu- 
tralisation bei 19--20 ccm an, so l~iBt sich hieraus das Aequivalent- 
gewicht der Humuss/iure zu 345- -330 berechnen. 
Tabe l le  XI. 
Potent iometr i sche  Neut ra l i sa t ion  der  Humuss~iure  
aus  Tor ' f  Nr. 11. 
Die Probe enthielt auf 350 ccm Suspension 1,101 g organischer Trocken- 
substanz und wurde mit 0,167 n Natronlauge versetzt. Die elektro- 
motorische Kraft des Normalelements betrug 1,0177 Volt und die 
Brfickenablesung bei Einschaltung desselben 497,7 Skalenteile. Ueber 
die Berechnung von PH und OH' vergleiche die Gleichung auf S. 227. 
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Genau 1/iBt sich infolge der Hydrolyse der Neutralisationspunkt 
nicht bestimmen; die aus verschiedenen Messungen erhaltenen Werte 
zeigen aber mit den auf anderen Wegen erhaltenen eine gute Ueber- 
einstimmung. 
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Fig. 3 
Ffir das Merck'sche Acidum huminicurn (verschiedene Packungen) 
wurden Werte yon 285--320 erhalten. 
3. Durch Analyse der sdlwerloslichen Salze erhaltene Werte. 
Beim Versetzen einer neutralen AlkalihumatlOsung mit Salzen der 
Kationen Ca", Ni", Mn", Pb" usw. fallen schwerl6sliche Humate 
als schleimige Niederschlfige aus. Da man keine Sicherheit daffir hat, 
dat] diese Salze auch neutral sind, kOnnen die Analysen derselben 
keine sieheren Werte ffir das Aequivalentgewicht ergeben. 
Die ersten Analysen riihren von Sprenge l  her, welcher die 
Zusammensetzung einer Menge yon Salzen untersuchte. Von diesen 
interessieren uns in erster l,inie diejenigen von starken Basen, weft 
hier eine weniger ~rot]e Neigung zur Bildung basischer Salze zu be- 
ffirchten ist. 
So gibt Sprenge l  [309] an, daft das Kalziumhumat pro 100 Ge- 
wichtsteile 92,6 Teile Humussfiure und 7,4 Teile CaO enth~,lt. Hieraus 
l~Bt sich ein Aequivalentgewicht von 355 ffir die Humussfiure berechnen. 
Gleichfalls durch Analyse des grfindlich ausgewaschenen Kalzium- 
salzes, aus Torf Nr. I hergestellt, erhielt ieh 1912 [228] den Weft 345. 
Da mir der Vorwurf gemacht wurde [95], ich hfitte diese nicht 
mit genfigender Genauigkeit ausgeffihrt und die Auswaschungsmethode 
nicht genau beschrieben, unterzog G. A s s a r s s o n anf meine Veran- 
lassung hin sowohl das Kalziumsalz als auch das Bariutnsalz einer 
aus Torf Nr. 11 hergestellten Humussfiure einer' erneuten Analyse. 
(Vgl. fibrigens S. 179). 
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Es wurde eine neutrale 0,1 n Natriumhumatl6sung mitverdfinnten 
L6sungen yon CaCI~ und BaCI 2 gef/illt und die Niederschl~ge rst 
durch Zentrifugierung bis zu beginnender Dispergierung derselben 
ausgewaschen, worauf nach Ehrenberg -Bahr  die Humate in Kollo- 
diums/icke gebracht und 3m4 Wochen mit insgesamt etwa 50 Liter 
Wasser ausgewaschen wurden. SchlieBlich wurde das an den W/inden 
der Kollodiums/icke abgesetzte l-|umat noch in Leitf/ihigkeitswasser 
aufgeschwemmt und durch Zentrifugieren abgetrennt. Hierbei wurde 
beobachtet, dab sich das einmal v o 11 s t/i n d i g ausgewaschene Humat 
leichter absetzt und nicht so leicht dispergierbar ist wie das durch 
kleine Elektrolytmengen verunreinigte. 
Die Analysen der bei 1100 getrockneten Pr~iparate ergaben: 
0,2196 g Ca-Humat gab 0,0175 g CaO, 
woraus sich ein Aequivalentgewicht von. 332 berechnen l~ifSt. 
0,4581 g Ca-Humat (einer anderen Darstellung) gab 0,0379 g Ca(), 
woraus sich ein Aequivalentgewicht yon 320 berechnen l$it~t. 
0,5279 g Ba-Humat g, ab 0,1992 g BaSO~, 
woraus sich ein Aequivalentgewicht yon 330 berechnen 1/il~t. 
-'i: :i: 
Zusammenfassend erh~lt man aus diesen verschiedenen Methoden 
ein Aequivalentgewicht von rund 340 -~- 10. Werden die kolloiden 
Verunreinigungen des Alkalihumats nicht entfernt, so erh~ilt man be- 
deutend h6here Werte; wird jfingerer Torf als Ausgangsmaterial be- 
nutzt, wobei Pektins/iuren. (vom Aequivalentgewicht 150- -200)  die 
Humuss~iure verunreinigen, oder wird die Humuss~iure nicht mit Alkohol 
ausgewaschen, so erh~ilt man niedrigere Werte. 
Das Merck 'sche ,Acidum huminicum ~gibt Werte zwischen 200 
und 300, ,rohe Humuss~ure" je nach Herkunft 2501400.  
Orenzwert der molaren Leitfgihigkeit des Natriumhumats. 
Einige Versuche wurden auch angestellt, um die Aequivalentleit- 
f/ihigkeit des Natriumhumates bei unendlicher Verd/innung zu be- 
stimmen. Zu diesen Versuchen wurde eine mit Humusstiuresuspension 
neutralisierte Natronlauge mit Leitf/ihigkeitswasser (x z 1.10 -6) in einer 
Versuchsfolge verdfinnt und die Leiff/ihigkeiten bestimmt. Die Schwie- 
rigkeiten, eine m~iBig konzentrierte, reine und neutrale Natriumhumat- 
]6sung herzustellen, machen indessen die Ergebnisse etwas unsicher, 
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weshalb sie hier nieht wiedergegeben werden sollen. Die Versuche 
wurden yon v = 128 L bis v = 2048 L ausgeffihrt und ergaben als 
extrapolierten (3renzwert der molaren Leitfiihigkeit 1) bei 15 0/k 
= 83, w~ihrend eine zweite Serie bei 17 0/k cx~ ~---90 ergab. Obwohl 
nicht behauptet werden kann, dab diese L6sungen v611ig rein waren, 
zeigen diese Werte doch, dab sich das Natriumhumat nicht abnorm, 
sondern analog den anderen organischen Natriumsalzen hochmolekularer 
S~iuren verh~ilt. 
Es muB aber ausdrficklich betont werden, dab obige Werte fiber 
molare Leitf~ihigkeit nur provisorische sind. Die Messungen dfirften 
genfigende (3enauigkeit besitzen, es mfissen aber umfassende ver- 
gleichende Untersuchungen fiber aus verschiedenem Materiale stam- 
mende S~iuren ausgeffihrt werden, bevor man mit sicheren Werten 
rechnen kann. 
Die unl6sliche Modifikation der t-Iumussgiure. 
Wird die gereini~(te freie Humuss~iure auf 100 0 getrocknet, so 
sehwindet die geleeartige Masse stark und geht unter Wasserverlust 
in eine harte, spr6de Substanz fber, welche sich leicht zu einem 
schwarzen, gl~inzenden Pulver verreiben l~iBt. Dieses stellt eine schon 
yon den ~ilteren Forschern untersuchte Modifikation dar, welche sich 
mit Wasser nieht in Suspension fiberffihren l~iBt und auch in Alkalien 
nicht momentan 16slich ist. Dutch langere Einwirkung von Alkalien 
quillt sie jedoch darin auf und geht teilweise in L6sung unter Bildung 
des braungef~irbten Alkalihumats. Dieser langsame Uebergang der 
unl6slichen Modifikation in die 16sliche wurde durch Leitf~ihigkeits- 
messungen verfolgt. 
Der Versueh wurde folgendermagen ausgeffihrt: 0,1901 g der 
getrockneten und gepulverten Humuss~iure wurden in 200 ecru Wasser 
gelegt, wobei sie zu Boden sinkt, und in einem gut versehlossenen 
Kotben aus Jenaer Glas aufbewahrt. Dann wurden 4 ecru 0,182 n 
N H~ zugegeben und die Leitfiihigkeit von Zeit zu Zeit gemessen. 
Mit dem Steigen der Leitf~ihigkeit infolge Bildung yon Ammonium- 
humat geht die anfangs farblose Flfissigkeit in Braun fiber. 
Die Resultate finder man in Tabelle XII wieder. 
1) Durch graphische Extrapolation ach Kohlrausch, Zeitschr. f. Elektro- 
hem. 13. 383 (1907) bestimmt, siehe Ostwald-Luther, loc. cit. 481. 
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Tabe l le  XII. 
Uebergang der  un l6s l i chen  Mod i f i ka t ion  der  Humus-  
s~iure  in  Ammoniumhumat .  ~, 
Zeit nach Zusatz yon NH3 Leiffahigkeit Bemerkungen 






12 Tagen . . 
16 ,, 
28 . . . .  
46 . . . .  . . 
Nach v611iger Neutralisation 
des Ammoniaks ]216,4 
*) Aus Tabelle ili entnommen. 








149,93  . . . . . .  
9 10  -6 . )  
Die L6sung farblos 
. . . .  schwach gelb 
. . . .  deutlich gelb 
. . . .  braungelb 
. . . .  dunkelbraun 
) ,  ) )  , )  
,, ), schwarzbraun 
. . . .  undurchsichtig 
Die Resultate zeigen an, dag die Umwandlung nur sehr langsam 
verl~iuft und sich auch nach 46 Tagen keineswegs vollzogen hat, was 
sich beim Vergleich der 'aus  Tabelle III entnommenen Werte der Leit- 
f~ihigkeit bei totaler Neutralisation des Ammoniaks ergibt. 
P. E h r e n b e r g und F. B a h r haben nichts yon einer solchen teil- 
weise irreversiblen. Umwandlung beobachtet, wahrend S p r e n g e 1 [309], 
M. Ber the lo t  und G. Andr6  [33] u. a. /ihnliche ,Humine"  be- 
schrieben. Es ist demnach, besonders wenn man das niedere Aequi- 
valentgewicht yon 230 bei P.  Ehrenberg  und F. Bahr  berfick- 
sichtigt, wahrscheinlich, dab die von ihnen untersuchte Saure grOflten- 
ieils aus der  hier als Hymatomelans/ iure bezeichneten S~iure bestand. 
(Vgi. meine Ausffihrungen in [227, 229]). 
Basiz i tat  der Humussaure. 
Bekanntlich hat Wi. O s tw  al d 1) ffir die Natriumsalze der S~iuren 
empirische Beziehungen zwischen dem Anwachsen der Aequivalent- 
leitfi ihigkeit beim Verd/innen und ihrer Basizit~it gefunden und zwar, 
daft bei iiquivalenten Natriumsalzi6sungen die Zunahme der Leitfiihig- 
keit ann~ih~rnd proportional der Wertigkeit des Anions ist. 
~) Wi. Ostwa ld ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 105 (1887). Lehrb. d. al lg.  
Chem., 2. Aufi., II, 1,696 (3. Abdmck, Leipzig 1911). 
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Empirisch wurde gefunden, dab die Differenz, J ,  der Aequivalent- 
leitffihigkeiten ffir v z 32 Liter und v ~ 32 . 25 Liter gleich 2 n . 5 ist, 
won  die Wertigkeit des Anions bedeutet. 
Ich kann zwar nicht behaupten, dab es mir gelungen ist, 
ganz reine Natriumhumatl6sungen von genfigend grot~er Konzentration 
zur Bestimmung von A' darzustellen ; ein empirischer Vergleich zwischen 
den Ergebnissen O s t wa ld ' s  fiber die Aequivalentleitfiihigkeiten von 
Natriumsalzen verschiedener Basizitat und meinen Leitffihigkeitskurven 
des Natriumhumats 1912 machte es aber sehr wahrscheinlich, dat~ 
die Humussfiure eine dre i -  oder v ie rbas ische  S~iure ist. 
Zu ahnlichen Befunden, ,,dat~ die Humuss~iure drei-, h6chstens 
vierbasisch ist", kamen P. Ehrenberg  und F. Bahr  [951] bei ihrer 
,Nachprtifung" meiner Arbeit. 
Eine Entscheidung fiber die Zahl der Karboxylgruppen im Humus- 
siiuremolek/il l~it~t Sich auf diese Weise nicht gewinnen, da die Sehlfisse 
nut Anal0gieschlfisse und Abweichungen vonder  empirischen Regel 
ja bekannt sindl). Versuche, durch Chlorierung ein Saurechlorid zu 
erhalten, blieben ebenfalls erfolglos, weil bei der Einwirkung sowohl 
von Phosphorpentachlorid als auch von Thionylchlorid nur zersetzte 
harzige Massen erhalten wurden. 
Es lag aber nahe, die besonders yon Wo. Pau l i  mit so groi~em 
Erfolge bei den Eiweit3stoffen benutzte viskosimetrische Methode auf 
die Neutralisation der Humussfiure hin zu pr/ifen. Auf meinen Vorschlag 
sind yon G. A s s a r s s o n einige derartige Versuche ausgef/ihrt worden. 
Zu vier Proben Humussfiuresuspension mit 0,860 g organischer 
Substanz wurden wachsende Mengen 0,157 n Lauge yon NaOH, KOH, 
L iOH und NH4OH zugesetzt und die innere Reibung mittelst des 
Ostwa ld ' schen  Viskosimeters gemessen. Das Fl/issigkeitsvolumen 
war 100 ccm, so dat~ yon der geringen Verdfinnung nach Zusatz yon 
3 - -5  ccm Lauge abgesehen werden konnte. Nach jedem Laugezusatz 
zeigte sich eine Abnah~e der inneren Reibung, die mit der Zeit lang- 
sam abnimmt. Nach Verlauf einer Stunde ist die Durchflut~zeit daher 
nicht v611ig ko ns tant ;  die weitere Abnahme dagegen icht so grof3, 
dat3 unter Einhalten konstanter Versuchsbedingungen dieses ,Altern" 
die vergleichenden Untersuchungen st6rt. 
In den in den Tabellen XIII--XVI sowie Fig. 4 mitgeteilten Ver- 
suchen sind die Durchflut3zeiten eine Stunde nach Zusatz der Lauge 
angef/ihrt. 
x) p. Walden,  Zeitschr. f. physik. Chem. 11 529 (1887); 2, 49 (1888). 
R. B a d e r, Zeitschr. f. physik. Chem. 6, 289 (1890). 
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Fig. 4 
Bei kleinen Zus~itzen zeigt sich eine schnelle Abnahme der inneren 
Reibung bis zu einer Normalit~it yon etwa 0,07 n, wo s~imtliche Kurven 
asymptotisch in eine Coerade fibergehen. Nach der potentiometrischen 
Methode war das Aequivalent der verwendeten Humuss~ure auf etwa'  
300 bestimmt worden. Vergleicht man diesen Laugezusatz mit dem 
zur vollst~indigen Neutralisation erforderlichen, so ergibt sich, dab nach 
Zusatz yon etwa 1/4 des Aequivalentgewichts ein konstanter, yon der 
inneren Reibung des Wassers wenig abweichender Wert erhalten wird. 
Bemerkenswert ist, dab die vier Basen bei gleicher Normalit~it 
den gleichen ,,Knick" der Viskosit~itskurve aufweisen, um dann den 
konstanten rel. Reibungswert ],]1 aufzuweisen, welcher noch bis 0,3 n 
und bei gr6Beren Konzentrationen bestehen bleibt. 
Dies deutet darauf hin, dab durch Neutralisation einer der vier 
Karboxylgruppen ein 15sliches saures Salz NaH3RHum entsteht, Und 
sttitzt die Annahme, dab die Humussfiure vierbasisch ist. 
Beruhte die Viskosit~itsabnahme nur auf einer dutch den Hydr- 
oxyl-Ionengehalt verursachten Hydrationsverminderung, so sollte man 
bei der ,,schwachen" Base Ammoniak eine bedeutend geringere Ab- 
nahme erwarten. 
/ 
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Tabe l le  XIII. 
lnnere  Re ibung yon  Humussaure - J -NaOH.  
Versuchstemperatur 18,7 ~ 0,86 g Humuss~iure pro 100 ccm. 



















. . . . . . . .  Innere Reibung-]- . . . . . . . . .  
Durchfluflzeit bezogen auf t Bemerkungen 
































4,5 ccm 0,157n-NaOtt 
= 0,71 Milli~iquivalent 
NaOH entsprechend einem 
Aequivalent yon 4.303 
Tabe l le  XIV. 
lnnere  Re ibung von  Humussaure+KOH.  
Vcrsuchstemperatur 18,1 ~ 0,86 g Humuss~iure pro 100 ccm. 
KOII pro 100 cm .1 Durchflul3zeit 

























bezogen auf Bemerkungen 
Wasser _._=__j =1 , . . . . . . . .  ..... ~== 
l{ 5,0 ccm 0,157n-KOtl 
-- 0,78 Milliiiquivalent 
Na O1t entsprechend einem 
Aequivalent yon 4.276 
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Tabe l le  XV. 
lnnere  Re ibung von  Humuss~iure+'NH~OH.  



































4,5 ccm 0,157n-NH3 
: 0,71 Milli/tquivalent 
N Ha entsprechend einem 
Aequivalent yon 4.303 
250,5 1 
Tabe l le  XVI. 
Innere  Re ibung von  Humuss f iu re+L iOH.  
Versuchstemperatur 18,10, 0,86 g Humuss~iure pro  100 ccm. 
LiOH pro 100 ccm 
Suspension 
ccm 
DurchfluBzeit l Innere Reibung 























4,5 ccm 0,157n-LiOH 
: 0,71 Milli/iquivalent 
LiOH entsprechend einem 
Aequivalent yon 4.803 
Zu ~ihnlichen Resultaten ist G. A s s a r s s o n durch das genauere 
Studium des Neutralisationsverlaufs und der dabei auftretenden Dis- 
kontinuitfiten im Verlauf der potentiometrisch gemessenen Pn-Kurve 
gekommen. Es bedarf aber noch weiterer Untersuchungen an einem 
gr6Beren Materiale, sowie Ausarbeitung neuerer Reinigungsverfahren, 
ehe aus den empfindlichen physikalisch-chemischen Methoden, bei 
denen Verunreinigungen einem oft sehlimm mitspielen, sichere Schlfisse 
gezogen werden k6nnen. 
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Farbe der Humussaure. 
Wie erw/ihnt, hat die Humussiiure eine dunkle, fast schwarze 
Farbe. Da das Humat-lon einen noch ,tieferen" Farbenton besitzt und 
es schien, als ob die Farbe vom Dispersit/itsgrad abh~ingig sei, war 
es yon Interesse, einige diesbeztigliche Messungen der Lichtabsorption 
anzustellen. Auf meine Veranlassung hat N. P ih l  bl a d einige solche 
fiber die Farbe yon alkalischen Extrakten verschiedener B6den 
ausgefiihrt (vgl. Kap. VI). Die Messungen fiber die Abhiingigkeit 
der Lichtabsorption yon der Dispersitiit wurden auf das sichtbare 
Spektrum beschr~inkt, dagegen wurde eine vollstiindige Absorptionskurve 
fiir Wellenl~ingen yon 690 ~g bis zu 253 gta hinab fiir das Natr ium- 
humat ermittelt. 
,oo I _ 
Fig. 5 
Im sichtbaren Spektrum wurden die Extinktionskoeffizienten (vgl. 
unten Kap. VI, S. 214 ff.) vermittelst des K6n ig -Mar tens 'schen  
Spektrophotometers 1) unter Verwendung der Spektrallinien der Quarz- 
glas-Quecksilberbogenlampe gemessen, im ultravioletten Tell unter Be- 
nutzung derselben Lichtquelle vermittelst eines Quarzspektrographen 
nach P a s c h e n, Thermoelement und Galvanometer. 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen XVII--XX, sowie graphisch in 
Fig. 5 wiedergegeben. Die Ergebnisse .der Tabelle XX  sind graphisch 
in Fig. 6, S. 172 reproduziert. 
Daraus ergibt sich, dab mit zunehmender Dispersit/it d ie Licbt- 
absorption gr6Ber, die Farbe somit intensiver wird, doch sind die 
Verschiedenheiten zwischen den beiden ,kolloiden" Dispersitiitswerte 
klein, und erst mit dem Uebergang in Ionform nimmt die Farbenintensit/it 
1).Martens u. Grt inbaum, Ann. d. Phys. [4], 12, 984 (1903). 
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Tabe l le  XVII. 
Humussfiuresuspension von etwa 1 t~ Durchmesser aus Torf Nr. 2. 
] Extinktionskoeffizient Wellenl~nge Konzentration c 




9 491 [ 
546 [ 
577~579 ! 
622 ! [ 
690 [ 
0,083. 1,032. 10 -4 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 















Tabe l le  XVIII. 











0,083. 1,032. 10 -4 
0,25. 1,032 ,, 
0,25. 1,032 ,, 
0,25. 1,032 , ,  
0,25. 1,032 ,, 
0,25. 1,032 ,, 
0,25. 1,032 ,, 
gemessen 
Extinktionskoeffizient 
















Tabe l le  XIX. 
Natriumhumat aus Torf Nr. 2. 
Wellenl~inge Konzentration c Extinktionskoeffizient 
), in p~u in g/ecru ~ g' auf c = 10-~ 








0,0625. 1,032. 10 -4 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
0,25 1,032 ,, 
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Tabe l le  XX. Natriumhumat aus Torf Nr. 3. 
organischer Substanzi 
Konzent ra t ion  c Wellenlitnge 
;t in /a/z in g:ccm 
253 0,008. 10 -5 
280 0,008 ,, 
313 0,008 ,, 
334 0,008 ,, 
365 0,008 ,, 




577-- 579 0,04 
622 0,04 
690 0,04 
*) Ueber a' siehe S. 214. 
Extinktionskoeffizient 










































stark zu. Da bei Natriumhumat das Absorptionsmaximum noch nicht 
bei 250 ~/~ erreicht wird und Messungen bei noch kfirzeren Wellen- 
l/ingen besonders beschwerlich sind, lfit]t sich nur sagen, dab die, f/Jr 
das Auge wahrnehmbare, ,sichtbare" braune Farbe bei verschiedenen 
Humuspr/iparaten wenig nuanciert ist und nut als verschieden grol~e 
Farbenintensitfit empfunden wird. 
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7. Die chemische Zusammensetzung. 
Ueber die chemische Konstitution der Humuss~iure wissen wir 
zurzeit beinahe gar nichts. Aus den Untersuchungen B e r the lo t ' s  
und A n d r 6's scheint hervorzugehen, dab ein oder zwei OH'-Gruppen 
durch Erw~irmen mit Ammoniak in NH2-Gruppen tibergeffihrt werden, 
daft durch Oxydation mit  Chlor weiBe [48], durch Salpeters~iure rote 
Oxydationsprodukte entstehen (A 1 b e r t und M a ! k o m e s i u s [ 193]), 
und dab durch Behandlung mit Essigs~iureanhydrid gewisse Hydroxyl- 
gruppen azylierbar sind (E. Roger  und E. Vu lqu in  [268]). Ferner ist 
yon verschiedenen Forschern (F. S e s t i n i [299], J. M arc u s s o n [1.98} 
u.a.) die Ansicht ausgesprochen worden, im Humuss~iuremolekiil sei 
ein Furankern vorhanden. 
Diese wenigen Angaben sind aber umstritten und daher weitere 
Untersuchungen sehr erwfinschtl). 9 Die verschiedenen Humophosphor- 
s~iuren, Humuskiesels~iuren, Siliko-Humuss~iuren, komplexen Eisenver- 
bindungen usw. sind wohl, bis weitere Forschungen yon moderneren 
Gesichtspunkten aus vorliegen, als Adsorptionsverbindungen anzusehen. 
Eine bei 110 ~ bis zu Gewichtskonstanz getrocknete, nach dem S 132 
angegebenen Verfahren gereinigte Humuss~iure gab hinsichtlich ihrer 
chemischen Zusammensetzung ach Analyse yon G. Lars  so n fop 
gende Werte : 0,1709 g Substanz 
gab nach Dennstedt  0,3647 g CO 2 und 0,0652 g H~O 
entsprechend 58,20 Proz. C 4,27 Proz. H. 
Eine Zusammenstellung der meiner Ansicht nach zuverl/~ssigeren 
Analysen und einiger vom geschichtlichen Standpunkt interessanten 
yon /ilteren Forschern herrfihrenden, sowie der yon diesen aufgestellten 
Formeln zeigt Tabelle XXI. 
H'ierzu ist noch folgendes zu bemerkenl Die gr6Bte Unsicher- 
heir dfirfte stets den Wasserstoffanalysen a haften, nicht so sehr als 
Analysenfehler, sondern weft man beim Trocknen nie mit Sicherheit 
weiB, ob alles Wasser ausgetrieben ist, und bei erh6hter Temperatur 
sehr wahrscheinlich Konstitutionswasser dutch innere Anhydridisierung 
abgegeben wird. Da der Sauerstoffgehalt nur als Differenzen berechnet 
wird, dtirfte es am richtigsten sein, bei der Aufstellung von Formeln 
den Koh lensto f fgeha l t  zugrunde zu legen, weft dieser sich am 
sichersten bestimmen I/iBt und Einwfigungsfehler infolge Feuchtigkeits- 
1) Die Andeutungen Emil Fischer's fiber Zusammenh/inge zwischen 
G I u c a Iund Humink6rper (Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 47, 196, 1914) scheinen 
auch noch nicht zu sicheren Ergebnissen geffihrt zu haben. 
11" 
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resten dabei keine so  grofe Rolle spielen wie bei der Wasserstoff- 
bestimmung. 
Am rationellsten dfirfte es vorl~iufig sein, keine ganzzahligen Expo- 
nenten auszurechnen, da Formeln ja beim jetzigen Standpunkt der 
Fgrschung ohne konstitutionelle Begrfindung wertlos sind, und die 
Resultate sich bei Dezimalexponenten viel leichter fiberblicken lassen. 
Daher sind in der vierten Kolumne der Tabelle XXI die Formeln 
unter Zugrundelegung yon zwei Atomen C umgerechnet. 
Im Hinblick auf die Er6rterungen in Kap. IV S. 186 sind noch 
einige andere Stoffe mit aufgenommen worden. 
Wie ersichtlich, entspricht die Humifizierung der Kohlenhydrate 
im wesentlichen einer Wasserabgabe, und die Oxydation dfirfte kaum 
gr6fer sein, als wie sie zur Bildung der Karboxylgruppen erforder- 
lich ist. 
N-Gehal t  der Humussauren. 
Eine Frage, die noch einiger Er6rterung bedarf, ist der Stick- 
stoffgehalt der Humuss~iure, welcher 1 - -2  Proz. ausmacht. Nach den 
sorgfiiltigen Untersuchungen Detmer ' s  [79], dem es gelang, den 
N-Qehalt auf 0,179 Proz. herunterzubringen, ist es aber sehr walapr- 
scheinlich, daB der Stickstoff von z~ih adsorbierten Verunreinigungen 
herr/ihre, teilweise wohl auch von bei den Ausf~illungen mit nieder- 
geschlagenen Eiweifstoffen. 
Meine Erfahrungen fallen auch mit denen yon De t ruer  zu- 
sarnmen. 
Da die als Ausgangsmaterial dienenden Humusablagerungen i  
der Regel nur. 1- -2 Proz. N enthielten, d ie  ,rohe Humuss~iure" oft 
2,5 Proz., wird daraus ersichtlich, daf die stickstoffhaltigen Stoffe in 
dem Alkaliauszug angereichert sind. 
Durch die Reinigungsmethoden [228] ist es mir zwar nicht ge- 
lungen, den Stickstoffgehalt auf Weniger als 0,7 Proz. herunterzu- 
bringen, bedenkt man aber, daft dies bei einem Aequivalent von 334 
nut l/s Atom entsprechen wfirde und bei Annahme einer vierbasischen 
S~iure mit einem Molekulargewicht rund 1400 nut 2/~ Atom , so ge- 
winnt die Annahme, der Stickstoffgehalt in den Humuss~iuren humider 
BOden sei nur eine Verunreinigung, an Wahrscheinlichkeit. 
Eine weitere St/itze erh~ilt diese Auffassung durch die neuesten 
Forschungen W.B. Bot tomley 's  [56], welcher Humusstoffe durch 
Erhitzen yon Zuckerarten erhielt, dagegen niemals mit Eiweifstoffen als 
Ausgangsmaterial, wenn diese von Kohlenhydraten gfinzlich frei waren. 
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DaB der Humus und die Huminsauren arider Bbden ganz anders 
beschaffen sind, wurde mehrfach erwiihnt, und der Stickstoffgehalt 
kann hier bis auf 20 Proz. steigen [143]. 
F/ir das Leben und Gedeihen der Mikroorganismen in Humus 
und somit in zweiter Linie fiir die Kulturpflanzen diirfte aber auch in 
humiden Bidden der kleine Stickstoffgehalt eine bedeutende Rolle 
spielen, indem einige derselben die Stickstoffverbindungen als Nahrungs- 
stoff verwerten kbnnen und in ihren Kbrpern anreichern, bei deren 
F~iulnis sie schliet~lich als Nitrat nfitzlich werden. 
So sehr eine genauere Untersuchung der stickstoffhaltigen Stoffe 
im Humus daher auch ffir die Bodenkunde rw/inscht ist, so schwer 
dfirfte es sein, einen geeigneten Angriffspunkt des Problems zu finden: 
wJe ]~itSt sich der stets vorhandene ira. Humus gebundene Stickstoff 
ffir die Kulturpflanzen am besten ausnutzen? 
Trotz wertvoller Untersuchungen verschiedener Forscher sind die 
Arbeiten fiber diesen Gegenstand bis jetzt nur auf dem analytischen 
Standpunkt stehen geblieben, man hat den Arnidstickstoff-, Aminstick- 
stoff-, Ammoniumstickstoffgehalt ermittelt usw. 
8. Die Humate. 
Zusammenfassende Charakterisierltng der Humussiiure. 
Nach dem im vorhergehenden Mitgeteilten k6nnen wir d i e H u- 
mussaure  kurz  als e ine  v ie rbas i sche ,  mi t te l s ta rke  S~iure 
charakter i s ie ren ,  we lche  im Wasser  sehr  schwer  16slich 
ist, aber  le i cht  ko l lo ide  L6sungen gibt .  Die Formel 
(H O CO)4 C60 Hso~ O,_,~ steht in keinem Widerspruch zu den analytischen 
Ergebnissen verschiedener Forscher, doch ist ihr keine besondere Be- 
deutung beizumessen, weshalb im folgenden nur die Formel H~(Rm,,,) 
benutzt wird, wo Ru,,l~, etwa einem Radikal C64H~2Oa~ = 1332 entspricht. 
Es sei ferner an die Aehnlichkeit mit gewissen organischen Farb- 
stoffs~iuren, z.B. der von W. M. Bay l i ss  1) untersuchten S~iure des 
Kongoblaus (Benzidin - tetra- azo- dinaphtylamin- disulphos~iure), rin nert. 
Von den Salzen sind die der Alkalien (inkl. Lithiumsalz) 16slich, 
s~imtliche anderen dagegen schwerl6slich. 
Alkalisalze. 
9 Da schon ein Viertel der dem Aequivalentgewicht entsprechenden 
Alkalimenge genfigt, um die Humussfiure in  L6sung zu bringen 
1) W. M. Bayl iss,  Koll.-Zeitschr. 6, 23--32 (1910). 
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(vgl. S. 167), scheint es, als ob das Salz KH~Rn .... 16slich und somit 
das Ion H3Rnum in L6sung existenzffihig sei. Ob dasselbe aber in 
maximaler Dispersion. d. h. iondispers, vorkommt, scheint zweifelhaft; 
denn eine ultramikroskopische Untersuchung ergibt einen s tar  ken  
Lichtkegel neben einer Menge von Submikronen. Die Ultrafiltration 
gibt zwar ein wenig schwach braun gefarbtes Filtrat, es tritt aber 
beim Filtrieren eine Zersetzung aufl), so daft die Filtrierporen bald 
verstopft werden. Wahrscheinlich stellt eine solche L6sung einen Ueber- 
gangstypus zwischen einer kolloiden und einer echten L6sung dar. 
Die Reaktion der L6sung NaH3Rrru~ ist schwach sauer, pn etwa 5. 
Die L6sung Na2H2REum ist beinahe neutral (pH etwa = 7), wfih- 
rend NaaHRH .... (pH = 9) und Na4Rm~,~ (pn = 11) infolge Hydrolyse 
alkalisch reagieren : 
Rm~m'"' + H20 ~ OH'  + HRnu~"'  
I-IRH~m~"' + H20 ~ OH'  -~- H~RHum". 
Bei Ueberschu$ an Alkali sind abet das Salz Na4Rn .... oder 
richfiger die Ionen Na' und Rnum''" in L6sung best/indig. Man hat 
geltend gemacht [22], da$ dies keine echte L6sung, sondern nut ein 
infolge des )klkalis erhaltener peptisierter Humusstoff sei. 
Als Orfinde, welche zusammen genommen die nicht-kolloide 
Natur der Alkalihumate beweisen, seien angeffihrt: 
1. Die ultramikroskopische Untersuchung, welche keine sichtbaren 
Teilchen erkennen liei~. Daft ein sehr schwacher Lichtkegel erscheint, 
macht nur wahrscheinlich, daft die Molekulargr6fie ziemlich grot~ ist, 
da ja  echte L6sungen hochmolekularer Stoffe nach den Untersuchungen 
Lobry  de B ruyn's2)  ' oft einen Lichtkegel zeigen: 
2. Die Unm6glichkeit, durch konZ. Salzl6sungen (NaC1, KC1) 
weder Ausflockung hervorzurufen, noch das ultramikroskopische Bild 
zu verfindern. 
3. Die grofie Diffusionsf/ihigkeit durch Pergamentpapiermembranen 
und die leichte Filtrierbarkeit durch Chamberlain-Filtrierkerzen. 
4. Die Bestfindigkeit der L6sungen beim Schfitteln mit Tierkohle 
oder Bariumsulfat ): 
1) Vgl. die Auseinandersetzungen yon F. G. D o n n a n: Zeitschr. f Elektrochem. 
17, ,572--581 (1911), sowie R. Zs igmondy,  Kolloidchemie, II. Aufl. (Leipzig 
1918), 137. 
~) Lobry de Bruyn, Rec. des Tray. chim. des Pays-Bas 19, 251 (1900); 
23, 155 (1904). 
3) Vgl. Vanino,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 662 (1902). 
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5. Liit3t man einige Tropfen einer mit NaOH neutralisierten 
(siehe S. 160) Humussiiurel6sung allm~ihlich auf einem Objekttr~iger 
verdunsten, so sammelt sich das Natriumhumat in sph/irolithischen An- 
h~iufungen. Die Untersuchung derselben im Polarisationsmikroskop 
zeigte deutlich ausgebildetes Interferenzkreuz, was auf eine sph~iro- 
kristallische Struktur des Natriumhumats hindeutet. 
Ein B e we i s ffir die nicht-kolloide Natur ist letzteres an und ffir 
sich ja nieht, da auch kolloide Eiweit~stoffe ~ihnliche Kristalle bilden. 
Ammoniumsalze. 
Da Ammoniak bekanntlich nur scheinbar eine schwache Base, 
und der geringe Grad der Dissoziation dutch einen Zerfall des NH4OH 
in NH 3 + H20 bedingt ist, k6nnen wir ffir w~isserige L6sungen 
der Ammoniumhumate fihnliche Verhiiltnisse wie bei den Alkalien er- 
warren. P. Ehrenbergund F. Bahr  [95] haben auch ffir eine freilich 
dutch Hymatomelans~iure v runreinigte Humuss~ure festgestellt, dat~ 
noch bei 97,3 0 C zwischen 300- -600  mm Druck 1 Mol NH:~ pro 
Aequivalent S/lure gebunden bleibt. Es koInmt aber f/it f es te  
Ammoniumhumate noch die Komplikation. hinzu, daft Ammoniak stark 
yon diesen amorphen Stoffen adsorbiert wird, so dat~ die Gleich- 
gewichtsisothermen kein einfacheS chemisches Gleichgewicht darstellen. 
Werden die Ammoniumsalze fiber 100 0 erhitzt, scheint teilweise 
Amidbildung unter Wasserabspaltung stattzufinden. 
Silbersalz. 
Von den anderen Metallsalzen unterscheidet sich das Silbersalz 
durch seine etwas grSfiere L6slichkeit in Wasser Sowie dutch die be- 
sondere Neigung, kolloide L6sungen zu geben. Bei Ueberschut~ an 
Silbernitrat f~llt es zwar als ein schwarzer Niederschlag aus, es ge- 
n/igen aber einige Auswaschungen, um dasselbe in Solform zu bringen, 
wobei tiefschwarze kolloide Silberhumatl6sungen tstehen. Die Leit- 
fiihigkeit solcher L6sungen liegt ziemlich hoch, 1 - -2 .10  -4, so dat3 es 
sich auch hier m6glicherweise um Uebergangserscheinungen zwischen 
,echter ~ und ,kolloider" L6slichkeit handelt. 
Kalziumsalze. 
Der Ziemlich stark basische Charakter der Erdalkalien macht es 
wahrscheinlich, dat~ auch hier neutrale Salze existenzf~ihig sind. 
P. Ehrenberg  und F. Bahr  [95] ziehen zwar aus ihren Unter- 
suchungen die ziemlich eigentfimlichen Schlufifolgerungen: ,Ein solches 
Verhalten (wie das der NH4-Humate) mut~ die Humussiiure notwen- 
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digerweise gegen alle Basen zeigen, auch wenn sie solche nicht aus: 
dem Gasraum, sondern aus w~isseriger L6sung aufnimmt (!). Die- 
aufgenommene Menge mug stets eine Funktion der Konzentration sein, 
so lange  es n icht  ge l ingt ,  d ieHumussO.urezukr i s ta l l i s ie ren l )  ". 
Daft der kristallinische Zustand keine notwendige Bedingung 
einer konstanten Zusammensetzung ist, zeigen ja die aus der Analyse 
bekannten zahlreichen amorphen Niederschlfige, z. B. der Sulfide. Wie 
stande es um die quantitative Analyse, wenn Arseniktrisulfid oder 
Quecksilbersulfid erst kristallisieren mtigten, um eine konstante Zu- 
sammensetzung zu erhalten. 
Ob das Kalziumhumat eine Verbindung von konstanter Zusammen- 
setzung ist oder nicht, hfingt natfirlich erstens vonder  L6slichkeit: 
und dem Dissoziationsgrad ab. Somit davon, ob die abdissoziierte 
Humat-Ionkonzentration gen/igend grog ist, ~m mit Wasser nach, 
Rm,m'"' + H20 ~ HR~,m"" + OH'  in betriichtlieher Masse zu 
reagieren. Zweitens davon, ob das Kation yon einer so schwachen Base 
herrfihrt, dag die 1Reaktion Ca" @ 2 OH'  ++ Ca(HO)2 weitgehend 
nach rechts verschoben ist, in welchem Falle wir Niederschl~ige yon 
,,basischer" Zusammensetzung bekommen. Dag dies nut wenig der 
Fall ist, geht aus der recht guten Uebereinstimmung zwischen den 
aus d~r Titration mit Lauge und aus der Analyse der Kalksalze er- 
haltenen Werten ftir das Aequivalentgewicht des Humat-Ions (vgl. S. 161 
u. f.) hervor. P. Ehrenberg  und F. Bahr  schenken zwar meinen 
Analysen keinen Glauben. Auger dutch die erw/~hnten Analysen yon 
Sprenge l ,  Assarsson  n. a. finden sie aber eine ziemlich eigen- 
ttimliche Best/itigung durch ihre eigenen Arbeiten3. 
Sie erhielten namlich dutch FS.11en einer neutralen Natriumsalz- 
16sung einer Mischung von Humuss/iure und Hymatomelans~ure (von 
einem Aequivalentgewicht 230) mit Kalziumchlorid ein Kalziumhumat 
und wuschen dasselbe im Kollodiumsack aus. Da das Kalziumsalz 
der Hymatomelans~iure viel 16slicher ist und der oben erw~ihnten 
Zersetzung teilweise unterliegt, wodurch die Ca"-Ionen und das 
Hymatomelans~iure-Anion verschwinden, bleibt ein an Kalzium humat  
angereichertes Pr~iparat zuriick. 
0,1743 g davon gab beim Veraschen 0,01.52 g CaO 
entsprechend 0,0104 g Ca, 
0,0104 
somit fiir 0,1639 g organische Substanz 0,0104 g Ca, was~ 
1) Sperrdruck von mir. 
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einem Aequivalentgewicht von rund 315 entspricht. Da sie weiter an- 
geben, dal~ durch 15tfigige Auswaschung ein noch niedrigerer Kalzium- 
gehalt (und somit h6herer Aequivalentwert) erhalten wurde, diirfte 
dieser Wert dem von mir angegebenen 339 ziemlich nahe kommen. 
Uebrigens habe ich schon bei frfiheren Arbeiten wiederholt be- 
tont, daf3 die Aequivalentzahlen nur vorliiufige Werte sind und keinen 
Anspruch auf Prfizisionsbestimmungen machen. 
Dadurch, dab das Humat-Ion mit Ca"-Ion ein schwerl6sliches 
Kalziumhumat gibt, erkl/iren sich die h6heren Azidit/itswerte, welche 
Baumann und Gu l ly  mit Kalziumazetat als mit Kaliumazetat er- 
hielten, sowie die oft beobachteten Zersetzungen yon Kalziumkarbonat 
und Yrikalziumphosphat [97, 95] durch die Humuss~.ure. Aehnliche Ver- 
h~iltnisse diirften bei der Verwitterung der Mineralien eine Rolle spielen. 
Das gebildete Kalziurrfhumat wird bald aus den BOden als kolloide 
L.Osung ausgewaschen und wohl ziemlich schnell zu Karbonat oxydiert 
(vgl. S. 234), bald sammelt sich dasselbe mit anderen kolloiden Humus- 
stoffen zu Konkretionen, von denen das sog. Dopp ler i t  sehr frfih 
die Aufmerksamkeit der Moorforscher auf sich gezogen hat [111]. 
9 D ie  i ibr igen Sa lze .  
Bei den Salzen mit weniger starken Basen finder die oben dis- 
kutierte Hydrolyse in gr66erem Umfange start, so dab mehr oder 
weniger basische Salze entstehen, welche oft eine einer gewissen 
Formet entsprechende Zusammensetzung zeigen, deswegen aber keine 
bestimmte inheitlitthe Konstitution besitzen mfissen. Es komrnt hier 
noch hinzu, dab s~imtliche Salze gr6Bere oder geringere Neigung zur 
,Dispergierung" haben und als kolloide L6sungen recht bestiindig sind 
~vgl. Kap. V, S. 190). Die in Gegenwart von gr6Berer Kationen- 
konzentration entstehenden Koagulate zeigen aber gegeniiber den ver- 
schiedensten Salzen ein groBes Adsorptionsverm6gen, so dab 3. M. van 
Bemmelen  125] mit vollem Recht behaupten konnte, die Analysen 
der sog. Bleihumate, Kupferhumate usw. bes~Ben keinen Wert ffir die 
Berechnung einer Pormel. Er ftigt ]edoch hinzul), ,ob eine eigentliche 
chemische Verbindung zwischen Humussiiure und einem Metalloxyd 
stattfinden kann, und welche, oder ob eine chemische Verbindung in 
dem kolloiden Komplex verborgen ist, das k6nnen wir bis jetzt nicht 
feststellen". 
a) Die Adsorption, S. 124. 
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Eine ausffihrliche Besprechung dieser Salze scheint daher ziemlich 
r Es sei nut folgendes angeffihrt: 
Das Fer rosa lz  wurde yon ~lteren Forschern [309] als 16slich 
angesehen. Bringt man dasselbe aber in einen Dialysesack aus Kollo- 
dium, 'so zeigt sich keine Spur yon Hindurchgehen. Durch Zusatz 
yon Salzl6sungen wird ebenfalls eine Koagulation erzeugt, welche aber 
reversibel ist. Es handelt sich somit um eine kolloide L6sung. 
Das Fer r i sa l z  wurde durch F~illen einer neutralen Alkalisalz- 
16sung mit in Eiswasser frisch aufgelSstem FeC13 erhalten, wonach 
der Niederschlag in der Zentrifugr6hre ausgewaschen wurde. Neben 
dem Kupfersalz ist es das schwerl6slichste Humat und neigt auch sehr 
wenig zur ,Dispergierung", so dab sich dasselbe verh~iltnism/~Big leicht 
reinigen l~iflt. Die Leitf~higkeit einer Suspension betrug bei 18 0 nur 
3,0.10 "~;, somit innerhalb der Versuchsfehler fast die des Leitf~ihigkeits- 
wassers (1,7.10-6). Die Zusammensetzung entsprach ziemlich gut 
einer Pormel (FelIIOH)2 RH ...... 
0,1512 g bei 110 ~ getrocknetes Salz ergab 0,0156 g Fe~O.~ und 
0,1403 g organische Substanz. 
Fe organische Substanz + Hydroxyl 
Ber. 7,58 Proz. 92,42 Proz. 
Gel. 7,2 ~ 92,8 , 
Die Analysen einiger anderen Salze, tells yon Sprenge l  [309], 
tells yon H. R inde  und G. Assarsson ,  sind in Tabelle XXII zu- 
sammengestellt. 
Tabe l le  XXII. 
Metall organische Sub- 





















C. Sprenge l  
ft. Assarsson  
G. Assarsson  
H. R inde  
H. R inde  
H. R inde  
H. R inde  
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KAP ITEL  IV. 
Die Hymatomelans~iure. -- Die Humifizierung. 
Bildung. 
Wie schon erw~ihnt worden, ist ein Teil der ,,rohen" Humussfiure 
in Alkohol leicht 16slich. Dieser Anteil wurde von F. Hoppe-Sey ler  
[145] Hymatomelans~iure  genannt. Da im nat/irlichen Humussehr 
wenige in Alkoho116sliche Stoffe vorkommen, ist es wahrscheinlich, dab die 
Hymatomelans~iure teilweise erst bei der Alkalibehandlung dutch Hydro- 
lyse aus der Humussfiure entsteht. Eine Rfickbildung der Humussfiure 
aus der HymatomelansSure wurde ebenfalls beobachtet (vgl. 106 u. 185). 
Die Eigenschaften der beiden S~uren sind in mancher Hinsicht ein- 
ander fihnlich, so dab die Mischung der beiden oft als Humuss~ure, 
Huminsfiure, Ulmins~iure, Geinsfiure usw. bezeichnet wurde, wobei die 
ietzteren Namen wohl ffir die an Hymatomelansfiure r icheren braunen 
S~uren benutzt wurden. , .... 
Verschiedeuheiten zwischen den beiden Sduren. 
Von der Humussfiure unterscheidet sich die Hymatomelans~iure 
aufier dutch die Alkoholl6slichkeit durch einen mehr ins Braune  
gehenden Farbenton, ein niedrigeres Aequivalentgewicht, etwas h6heren 
Kohlenstoffgehalt (762  Proz.) und eine viel gr6t~ere Neigung sowohl der 
Sfiure als- auch ihrer Salze zur Dispergierung, wodurch kolloide L6- 
sungen yon gr6t]erer Best~ndigkeit als die der Humuss~ure ntstehen. 
Es liegen viele Beobachtungen vor, welche darauf hindeuten, dat] die 
Hymatomelans~iure auf die Humussfiure eine gewisse Schutzwirkung 
sowohl gegen reversible als irreversible Zustandsfinderungen ausfibt. 
Nfiher untersucht sind diese Erscheinungen bis jetzt nichL wie fiber- 
haupt die Hymatomelansfiure wenig Beachtung gefunden hat. Die 
hier mitgeteilten Daten sind daher in noch h6herem Grade, als dies bei 
der Humuss~iure der Fall war, als vorlfiufige zu betrachten. 
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Darstellung. 
Die rohe, das erste Mal mit Salzs/iure gefiillte Humussiiure wird 
durch kriiftiges Zentrifugieren oder Auspressen in irgendeiner Filtrier- 
presse yore Ueberschui~ an Wasser befreit und mit Alkohol in Ueber- 
schu|5 bei etwa 50 0 wiederholt digeriert. Die Humussiiure bleibt hierbei 
ungel6st, wiihrend je nach dem Oehalt an Hymatomelans~mre braune 
his tiefschwarze alkoholische L6sungen derselben erhalten werden. 
DaB es sich um echte alkoholisch'e L6sungen und nicht um Alkosole 
handelt, geht aus dem ultramikroskopischen Verhalten, der leichten 
Filtrierbarkeit und Bestiindigkeit gegen verschiedene koagulierende Ein- 
flfisse hervor. 
Die alkoholische L6sung soll nicht eingedampft, weil sich dann 
leicht eine ziihe Haut auf der Oberfliiche bildet, sondern schnell in 
eine groi~e Menge (wenigstens i0  Liter pro Liter Alkohol) destillierten 
Wassers geg0ssen werden, wobei sich ein brauner Niederschlag ausscheidet; 
setzt sich derselbe nicht innerhalb einiger Tage am Boden ab, so 
ffigt man etwas Chlorkalium hinzu, wodurch Koagulation erfolgt. Der 
Niederschlag wird anfangs mi~ Chlorkaliuml6sung vom Alkohol befreit, 
sp~iter mit destilliertem Wasser gewaschen, aber es gelingt nur sehr 
schwer, auf diese Weise die Reinigung durchzuftihren. Schon bei einer 
Leitf~higkeit von z = 2 .  10 -4 liiBt sich die S/iure nur schwer durch 
Zentrifugieren zum Absetzen bringen, weshalb man zum Schlut3 in 
Kollodiumdialysiers~icken die weitere Auswaschung vornimmt. Aber 
auch bier bleibt die Leiffiihigkeit der Suspension ziemlich grof~, etwa 
= 2 - -4 .  10 -5. 
Suspens ionen  und  ko l lo ide  L6sungen iihneln denen 
der Humussiiure, nur ist die Stabilit/it Elektrolyten und anderen Ko- 
agulationseinflfissen gegenfiber bedeutend grOBer. 
Der Re inhe i tsgrad  ist schwer zu beurteilen, da Harze und 
Harzester kaum yon der Hymatomelans/iure zu trennen sind. 
Farbe. 
Wie erwiihn L empfindet man die Farbe der Hymatomelansiiure 
als mehr gelb - b r a u n irn Vergleich mit der braun - s c hwa r z e n Farbe 
der Humussiiure. Die Lichtabsorption ist aber nicht nur qualitativ 
verschieden, sondern auch quantitativ geringer, so dab die Farben- 
intensitiit geschw/icht ist; dasselbe gilt auch vonder  Hymatomelansiiure in 
Ionform im Vergleich mit dem Humat-Ion, wie aus den in Tabelle XXIII 
und Fig. 6 mitgeteilten Messungen hervorgeht. .Dieselben waren 
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auf ganz fihnliche Weise, wie bei der Humuss~iure beschrieben wurde, 
ausgeffihrt worden (vgl. auch S. 170 sowie S. 210 ff.). 
Tabe l le  XXIII. 
D ieL ichtabsorpt ionvon  Nat r iumsa lz  der Hymatomelansaure  
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*) Ueber e' vgl. S. 214. 
Dag es sich um eine wirkliche S~ure handelt, wurde auf /~hn- 
lichem Wege wie bei der Humussaure (S. 139 ft.) best/~tigt. 
Das Aequ iva lentgewicht  wurde dutch die Leitf/ihigkeits: 
titration [227] zu etwa 220, aus dem Kalziumsalz zu etwa 200, aus 
dem Kupfersalz Zu 193 bestimmt, als v orl/~u f iger 'Wer t  diirfte 200 
anzusetzen sein. 
Analyse. 
Die Analyse des bei 115 0 fiber P205 getrockneten Prfiparates 
aus Torf Nr. 10 ergab: 
0,1857 g Substanz gab 0,4235 g CO~ und 0,0876 g H20 
Proz. C Proz. H 
62,20 5,28 
Es stimmt dies mit Analysen von S o s t e g n i [307], welcher aus Niederungs- 
mooren ,alkoholl6sliche Humussfiure" mit 62- -63  Proz. C und 4,9--5,3 
Proz. H fand, sowie mit den Analysen von Hoppe-Sey!er  mit 
60 - -64  Proz. aus durch Schmelzen mit Alkali aus ,Humin" gewonnener 
Hymatomelansaure fiberein. 
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Die  Sa lze  der  Hymatomelan 's~iure  s ind  in A lkoho l  
n icht -16s l i ch .  Es ist deshalb leicht erkliirlich, dab man oft erst 
nach Behandlung der BSden mit Salzs~ure ~Zersetzung der Salze) die 
freie S/iure mit Alkohol auslSsen kann, andererseits 1/ifit sich nicht leugnen, 
daf~ manche ganz aschenarmen BSden sehr wenig alkoholl6sliche Stoffe 
abgeben, und man kann erst nach der Alkalibehandlung die Hyma- 
tomelans/iure aus der rohen Humuss/iure extrahieren. Vielleicht liegt 
im Boden ein in Alkohol weniger 15sliches Anhydrid (,Ulmin"?) vor. 
Sowoh!. in Alkohol als auch Wasser lassen sich die Salze dagegen, 
besonders das Silbersalz, leicht d i sperg ie ren .  
Die Alkalisalze sind in Wasser echt 16slich. Die tibrigen Salze 
sind als schwarzbraune, amorphe Massen durch Fiillung der v611ig 
neutralisierten Alkalisalze mit den betreffenden Metallsalzen erhiiltlich. 
In nachstehender Tabelle werden einige Analysenergebnisse, sowie 
die Grenzleitffihigkeit bei Auswaschung mit reinstem Wasser zusammen- 
gestellt., 
Tabe l le  XXIV. 
Ana lysen  e in iger  Sa lze  der  Hymatomelans~iure .  
Salz Metall Organische Leitf~ihigkeit 













9,8. 10 -~ 
6,8. 1@ 6 
4,2. 1@ 6 
0,9. 10 -~ 
/ 
Die Humifizierung. 
Uebergehen der Itumussubstanzen i einander. 
In vorliegender Arbeit wurde schon mehrmals erw~ihnt, dat~ die 
Humusstoffe keine stabilen Verbindungen Sind, sondern ineinander 
tibergehen. Der Reaktionsmechanismus ist  hierbei noch g~inzlich un- 
bekannt; in grotlen Hauptzfigen kann man aber feststellen, dat~ diese 
U(nwandlungen vorzugsweise in der Richtung nach gr6t3eren Materie- 9 
aggregaten (ob gleichbedeutend mit gr6beren dispersen Teilchen oder 
gr6i]eren Molek/ilen, soil dahingestellt bleiben) yon schwererer LSslich- 
keit verlaufen. So scheiden ultrafiltrierte, optisch leere, echte LSsungen 
der Fu lv  o s~iu r e n innerhalb weniger Stunden ultramikroskopisch 
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nachweisbare Submikronen aus, und im Verlaufe einiger Monate hat 
sich ein ,,Extraktabsatz" (vgl. B e rz e l iu  s [45]) v0m Charakter eines 
Gemisches der Humus- und Hymatomelansaure g bildet. 
Aehnlicherweise gibt die alkoholische L6sung der Hymatomelan- 
sfiure eine Ausscheidung von Humuss~iure, und dab die Humuss/iure 
selbst in Substanzen der ersten Gruppe (Anhydrid ? ,,Humin", ,Humus- 
kohle") tiberffihrbar ist, wurde oben erwtihnt (S. 164). 
Alle diese Umwandlungen scheinen bei neutraler bis schwach 
saurer Reaktion zu  verlaufen. Ist aber die Reaktion alkalisch, scheint 
eine Umkehrung stattzufinden, wenigstens gilt dies ftir die Umwand- 
tung des Humins in Humuss/~ure. 
Ich habe untersucht, ob durch Kochen mitAlkali sich die gereinigte 1)
Humuss~iure in Hymatomelans~iure bzw. Fulvos~iuren verseifen lasse, 
und tats/ichlich qualitativ eine g e r i n g e Umwandlung wahrgenommen. 
Im Lauf'e einiger Stunden ist aber diese Umwandlung quantitativ un- 
bedeutend, so dat~ die Humuss/aure als ein relativ stabiler Stoff auf- 
zufassen ist. 
ttumifizierung. 
Es ist sehr verlockend, diesen Uebergang Fulvos~iuren -+ Humus- 
kohle als eine Kondensation unter Wasseraustritt und die Umkehrung 
als eine Verseifung aufzufassen, sowie in der Humifizierung iiberhaupt 
eine langsam verlaufende Anhydridisierung unter~partieller Oxydation 
zu erblicken. Leider liegt kein gentigend umfassendes und genau 
charakterisiertes Versuchsmaterial vor, um dieser--t ibrigens schon in 
der ~ilteren Literatur auftauchenden - -Auffassung mehr Wert als den 
einer Hypothese zuzuerkennen~). 
Ein Blick auf die in Tabelle XXI zusammengestellten Analysendaten 
{S. 174) zeigt aber, dat] die Hypothese, die Humifizierung sei eine Anhydri- 
disierung in gro6en Ziigen, mit den Tatsachen iibereinstimmt. Be- 
trachten wit die Kolumne 4 der Tabelle, wo die Formeln auf C2HMO~ 
umgerechnet sind, so sehen wir erst bei den einfachen Zuckerarten 
ftir M und N die Werte-4 bzw. 2. Bei Vereinigung yon zwei Mole- 
ktilen Traubenzucker zu Maltose unter Austritt eines Wassermolektils 
a) fieht man yon unreinem Material aus, tritt scheinbar eine umfassende 
Umwandlung stets auf. 
~) Auf eine wtihrend er Korrektur erschienene Arbeit yon J. M a r c u s s o n 
(Zeitschr. f. angew. Chem., 10. Dez. 1918), wonach die Humifizierung unter Bil- 
dung eines Furanringes erfoige, sei auch hingewiesen, sowie auf die Arbeiten yon 
F. Berg ius  [29]. 
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sinken die Zahlen auf 3,66 bzw. 1,83, und ffihrt diese Kondensation 
fort, immer unter Aufnahme eines neuen Monosaccharids und Austritt 
eines Wassermolekfils, so gelangt man schliet31ich zu den hochmole- 
kularen Polysacchariden, z. B. Zellulose C6HI005 oder C2Ha,3301,66. 
H 
Immer bleibt hierbei das Verh~iltnis 0 = 2, was ja eben im Einklang 
mit dem Worte Kohlenhydrat  bleibt. Tritt abet mehr als ein 
Wassermolekfil zwischen den zwei Monosacchariden aus, so mfissen die 
Indexzahlen ftir H und O noch weiter abnehmen; wir kommen zu der 
Formel Berze l ius -Ma lagut i ' s  ffir die Huminsfiure. Die Humi- 
fizierung macht abet oft, wie aus den weiteren Analysen hervorgeht, 
dabei nicht Halt, und M und N n~ihern sich den Zahlen 1,55 bzw. 0,66 
ffir das Humin . '  
H 
Das Verhfiltnis ~ sollte, da kS sich tats~ichlich um S~iuren handelt, 
2 sein, wenn nicht anderswo im Molekfilkomplex eine Reduktion 
stattgefunden hat. 
H 
Betrachtet man die Analysen, so weist O- so grot3e Schwankungen 
auf, dag man ausgesprochen den Eindruck erh~ilt, es ltigen ziem- 
lich betrfichtliche Analysenfehler vor. Der Sauerstoff wird ja nur als 
,Rest" bei den Analysen bestimmt, der Wasserstoffgehalt wird infolge 
mechanisch adsorbierten Wassers oft zu hoch. Dag aber in vielen F~illen 
H 
O tats~ichlich < 2, ist daher allerdings kein Beweis ffir, ebensowenig 
H 
wie die ~ >2 ein Beweis gegen obige Auffassung ist. 
12 
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KAPITEL V. 
Die Humuss~iure, Hymatomelans~iure und deren Salze 
als Kolloide. 
Obschon im vorhergehenden bereits mehrmals yon der Erschei- 
nungsform dieser Stoffe als Kolloide und der dadurch in der allgemeinen 
Chemie derselben verursachten Komplikation die Rede gewesen ist, 
scheint es zweckmiifiig, hier einige Eigenschaften, welche als s p e z i e 11 
k o 11 o i d c h e m i s ch e bezeichnet werden kSnnen, zusammenzufassen. 
Die Herstellung der Humusstoffe verschiedener Dispersit~it wurde 
schon im Kapitel III, S. 134 er6rtert. Man kann auch die humosen 
B6den direkt mit Wasser auslaugen und die Extrakte dialysieren und 
konzentrieren, wie dies von W. Thaer  [336], mi r  [226], G. F i scher  
[105], H. Kappen [157] u. a. beschrieben worden ist. 
1. Ultramikroskopisches Verhalten. 
Die Ultramikroskopie der Humusstoffe bietet wenig von lnteresse. 
Nat/irliche Extrakte weisen alle m/Sglichen Ueberg~nge von Amikronen 
bis zu mikroskopischen Aggregaten auf. 
Bisweilen kann man bei Verwendung von Dunkelfeldbeleuchtung 
(Paraboloidkondensor) die Sekund/irteilchen als aus froschlaichartig 
zusammenhaftenden kleinen Submikronen zusammengesetzt erkennen. 
Gere in ig te  Alkalihumate sind beinahe optisch leer, infolge 
chemischer Veriinderungen bilden sich abet andere schwerlOsliche Stoffe, 
so dab nach einigen Stunden kleine Submikronen auftreten. 
2. Verhalten der Sole gegen Gefrieren. 
'Es ist schon 5fters beobachtct worden, dab bei Humusstoffen, 
welche gefrieren und dann auftauen, das Wasser viel leichter abpret~bar 
ist, ferner daft Sole derselben beim Gefrieren ausflocken [309, 178, 
289, 338, 242, 108, 196, 96]. Es h/ingt dies allem Anschein nach 
mit einer DurChbrechung der die Kolloidteilchen umgebenden Wasser- 
h/illen zusammen, wobei die Materienstiicke in die gegenseitige Wirkungs- 
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sph~ire der molekularen Anziehungskr~ifte g langen und eine i r r e v e r- 
s i  b le Teilchenverschmelzung stattfindet. Die beim Auftauen gegen/iber 
dem Wasser wirksame Oberfl~iche ist danach verkleinert worden, so dab 
dasselbe nut in beschr~nktem MaBe festgehalten wird. 
Diese irreversible Dispersit~itsv.erminderung kann fibrigens alle 
Grade durchlaufen, von einer nach dem Auftauen etwas st/irker her- 
vortretenden Opaleszenz und Verminderung der Teilchenzahl bis zur 
v611igen Entmischung und Sedimentation der Sekund~irflocken. Teilweise 
h~ingt dies vom Elektrolytgehalt des Dispersionsmittels ab, tells scheint 
es, als ob bei langsamer Abkfihlung die Gelegenheit zur Ann~iherung 
der Teilchen und zur irreversiblen Verschmelzung r6Ber sei als bei 
schneller, weshalb die Sole diese leichter vertragen. 
Aehnliche irreversible Zustands~inderungen si d zuweilen bei Torf- 
b6den nach langwierigem Austrockrlen beobachtet worden [290, 205]1). 
Die hier auftretenden Erscheinungen h~ingen auch mit dem lang- 
samen Wachsen der gr6Beren Eiskristalle auf Kosten der kleineren in 
der gefrorenen Masse zusammen, wodurch die dunnen, trennenden 
Wasserlamellen verschwinden und die Prim~irteilchen infolge der Aus- 
dehnu~g und des infolge der Ausdehnung in der Masse herrschenden 
Druckes aneinander gepreBt ~erden. 
DaB es sich in den Alkalihumaten um echte iondisperse Humate 
und nicht um hochdisperse Kolloide handelt, wird auch durch ihr Ver- 
halten beim Gefrieren best~itigt, wodurch sie - -  auch bis auf - -38  0 
abgek/ihlt - -  beim Auftauen keinerlei Vefiinderungen erlitten haben. 
8. Empfindlichkeit der Sole gegen Elektrolyte. 
Sind die Sole und Suspensionen der Humusstoffe durch Dialyse 
von UeberschuB an Elektrolyten befreit und wird durch Sterilisieren 
oder Antisepfika daffir gesorgt, dab keine Pilze oder andere NIikro- 
organismen sich dort entwickeln, so sind dieselben sehr stabil. W'enn 
fibrigens dieselben weitgehend gereinigt und vor Staub geschfitzt sind, 
so d~B den Mikroorganismen kein~ mineralischen N~ihrstoffe zur Ver- 
ffigung stehen, braucht man beim Aufbewahren keine besonderen 
VorsichtsmaBnahmen in bezug auf Antiseptika zu ergreifen. 
Da kolloide Humusstoffe verschiedener Art in den Moorw/issern, 
Flfissen und in der Bodenflfissigkeit vorkommen, woraus sie entweder 
durcb Oxydat ion  unter  Zers t6rung  der  Humussto f fe ,  
1) Vgl. auch A. F. Wiegmann [361], sowie die Hysteresiserscheinungen 
bei Entw/~sserung der Humusgele. 
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Adsorpt ion  an M inera l te i l chen  oder  Koagu la t ion  ver- 
schwinden, schien es vorl lnteresse, zu sehen, welche Empfindlichkeit 
diese Sole Elektrolyten gegenfiber besitzen. Eine eingehendere Unter- 
suchung des ,Koagulationsmechanismus" wurde bier nicht beabsich- 
tigt, sondern ich habe reich darauf beschrfinkt, den ,,Schwellenwert" 
ann'ahernd zu ermitteln. Bei den vergleichenden Untersuchungen 
wurde auf anniihernd gleiche Konzentration an organischer Substanz, 
sowie gleichen Reinheitsgrad besonders R/icksicht genommen. 
Sch~vellen~eerte. 
Die zur Untersuchung elaugten Sole wurden teils nach dem 
Verfahren S. 135, teils durch weitgehende Auswaschung der SalTe selbst- 
t~itig peptisiert, nachher im Kollodiums~ickchen dialysiert, his die Leit- 
fiihigkeit auf den in Tabelle XXV angegebenen Wert herunterging. 
Tabe l le  XXV. 
Schwel lenwer te  gegenf iber  e in igen  Salzen versch iedener  
Humusso le .  
Elektrolytkonzentration, wobei die Flockung innerhalb zw~i Stunden 
deutlichwird. Bei Halbiernng der Konzentration sind die Sole unbegrenzt 







Humusstiuresus-, K o 1 i o i d e s 
~ension etwa 1,u i Kalziumhumat l Ferriimmat 







1,0 i "0,25 1,5 
0,018 : 0,014 0,018 
- -  0,003 - -  
0,009 0,006 0,025 
x - 40.10 -6 
-/ 
Die Konzentrationen entsprachen etwa 0,02 g organischer Substanz im 
Liter, somit etwas mehr als die in nat'3rlichen Gew~issern vorkom- 
mende. Die Ermittelung der Schweilenwerte ffolgte in gew{}hnlicher 
Weise dutch Zubereitung einer Reihe yon Mischuugen mit wachsender 
Elektrolytkonzentration u d Beobachtung nach zwei his drei Stunden. 
Die Zahlen in Tabelle XXV geben die deut l i che  Ausflockungskon- 
zentration in molekularer Normalittit an, sind aber wie fast immer bei 
Suspensionen 1) wenig ge•au, wie es tiberhaupt nicht mOglich ist, hier 
1) Siehe eine SDiter erscheinende Arbeit von mir ,,Zur Kenninis des rever- 
siblen Koagulationsprozesses III", welche voraussichtlich 1920 in der Zeitschr. 
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einen ,,Schwellenwert" zu definieren, da die Aggregation mit wachsen- 
dem Etektrolytgehalt gradweise zunimmt, und es nut von Gr6ge und 
spez. Gewicht der Sekund~iraggregate bh~ingt, warm die Sedimentation 
bemerkbar wird. 
Eslfigt sich nut soviel sagen, dag be im Ha lb ie ren  der  h ie r  
angegebenen Zah len  die Sole praktiseh genommen unbegrenzt 
haltbar sind, was fiir das Verbleiben Yon Einzelteilchenstruls und 
Stabilit,at der betreffenden I-tumusstoffe in Seen und Flfissen von In- 
teresse ist. 
4. Wasserbindung der Humusgele. 
Werden die Teilchen der Humuss~Aure oder die Humate aus den 
kolloiden Solen entweder durch dev Elektrolytgehalt des Dispersions- 
mittels oder durch Verdunsten d~s Wassers als Koagulate oder Trocken- 
rtickst~inde abgeschieden, so ent['lMten diese humnshaltigen Gele stets 
groiAe Mengen Wasser. Solche Gelflocken der Humuss~iure sind in 
grof.~er Menge in allen 1-~umusablagerungen vorhanden (vgl. Fig. 2). 
Von den kleinsten ,,Sacculmi" in alten Rinden bis zu ~den gr6i:~eren 
Anh/iuftmgen der Humatgete in den Mooren als Dopplerit liegen solche 
Gele in der Natur vor und bedingen den grol3en Wassergehalt s~imtlicher 
" Humusablagerungen. Zum Tell handelt es sich hierbei um rein mecha- 
nisch in den Zellgeweben der Pflanzensubstanz festgehaltenes Wasser, 
zum Tell is~. das Wasser durch die groge Neigung der Humusmo!el;'/i!e, 
sich mit W:,sser zu verbinden, als ,,Hydratationswasser" yon den 
'kleinsten Teilcherl ziemlich lest gebunden und l~igt sich erst durch 
betrtichfliche Verminderung des Damp{druckes entfernen. 
Da in der /ilteren Literatur nur vereinzelte Angaben tiber den 
Wassergehalt zu finden und keine Messungen ausgeftibrt sind; wurden 
auf meine Veranlassung bin einige Untersuchungen tiber die Wasser- 
abgabe verschiedener Humuspr~iparate b t vermindertem Partialdruck 
des Wasserdampfes von den Herren H. R inde  und G. Assarsson  
angestellt. 
Es wurde einfach nach der alten van B e m m e 1 e n'schen Methode 
gearbeitet, wonach die Proben im Exsikkator fiber Sehwefels~iure- 
Wassermischungen mit konstantem Dampfdruck bis zur Gewichts- 
kon:;tanz aufbewahrt wurden. Schliet.~lich wurde die vollstfindige Ent- 
w~isserung fiber Phosphorpentoxyd bet 100 0 vorgenommen. 
f. physik. Chem. erscheinen wird, sowie den kurzen Hinweis auf S. 198--199 ff. 
der vorliegenden Arbeit. 
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Tabel le XXVI. 
Entwf isserung,der  Humussfiure. 






W~igegl~ischen Oewicht des fest- [ Kon i 
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Tabe l le  XXVII. 
Entw i i sserung des Ka lz iumhumates .  
Wiigegl~ischen -p Ca-Salz (fiber P,zO5 getrocknet) 15,5981 
W~igegliischen 15,2714 
9 Trockensubstanz 0,3267 
I 
Oewicht des lest- I Kon- Dampfdruck ' Tag der W~igegl~ischen g haltenen Wassers i zentratiOn 
q- Humuss~iure- ]in Proz. d. i der Schwefel-i 
Beobachtung probe in Trocken- saure I b?" I relativ 































































23,5 12,9 83,8 
8.8. 15,6971 0,0990 29,3 
5.9. 15,6970 0,0989 29,3 30,5 11,6 75,3 
23.9. 15,6746 
1.10. 15,6620 0,0639 18,9 
9.10. 15,6620 0,0639 18,9 48,25 6,3 40,9 
14. 10. 15,6208 0,0227 6,75 
21.10. 15,6199 0,0218 6,5 73,4 0,7 5,4 
29.10. 15,5981 P9.05 0 
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Diese Arbeitsweise erfordert eine ziemliche Temperaturkonstanz 
des Arbeitszimmers, well Dampfspannung und Wasserabgabe mit der 
Temperatur zunehmen.. Es gelang zwar nicht, die Temperatur von 
18 o vOllig konstant zu halten. Dag die kleinen ttiglichen Schwan- 
kungen aber ohne gr6t~eren Betang sind, geht aus der fast voll- 
sttindigen Gewichtskonstanz des zu verschiedenen Zeiten ermittelten 
Gewichts der Probe hervor. 
Die Ergebnisse der Untersuchungen Ri n d e's fiber Humusstiure 
und Kalziumhumat sind in den Tabellen XXVI und XXVII sowie graphisch 
~n Fig. 7 wiedergegeben. 
/o  
~" . . . .  
Fig. 7 
Wie ersichtlich ist, bleibt der Wassergehalt noch bei Verminderung 
des Dampfdrucks auf die H;alfte betrtichtlich groB und etwas gr6t,%r 
bei Kalksalz als bei freier S~iure. Ein Umschlagspunkt wie beim Kiesel- 
s~iuregel wurde dagegen nicht beobachtet,  sondern die Wasserabgabe 
erfotgt wie beim Eisenoxyd kontinuierlich mit abnehmender Dampf- 
spannung. Die yon G. A s s a r s s o n bestimmten Entwtisserungskurven 
basischer Humate von Ferro- und Ferrieisen urtd Aluminium verlaufen 
s~imtlich zwischen den beiden in Fig: 7 angegebenen. Um die ffigur 
nicht unn6tigerweise verwickelt zu maehen, sind die Kurven nicht 
gezogen worden, sondern nur einige Punkte eingelegt. 
Eine deutliche Hysteresis macht sich auch bei den Humuspr~iparaten 
bei Wiederaufnahme des Wassers geltend, als ein Zeichen daffir, dab 
die Gelstruktur bei der Ann~iherung der Teilchen aneinander durch die 
Entw~isserung i.rreversible Zustands/inderungen erleidet. Auf eine Wieder- 
gabe' dieser Hysteresiskurven soll aber hier verzichtet werden, da dabei 
keine besonderen euen Gesetzm~it3igkeiten gefunden wurden. 
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5. lnnere Reibung der Humussfiuresole. 
Wie schon erw~ihnt (S. 166), weisen Suspensionen und kolloide 
LSsungen der Humuss~.ure eine betrSchtliche innere Reibung gegentiber 
iondispersen LSsungen (Humaten) auf. Die Ursache dieser grSt~eren 
inneren Reibung ist in der betr~ichtlichen Hydratatiou der Teilchen zu 
suchen. Wie erheblich diese inneren Reibungswerte sind, zeigt die Zu- 
sammenstellung der inneren Reibung, bezogen auf Wasser= 1, einiger 
Kolloide in Tabelle XXVIII (welche haupts~ichlich Wo. Ostwa ld ' s  
Grurldrig, 2. Aufl. entnommen sind) und ein Vergleich mit der von 
G. As s a rss  on  bei einer Humuss~iuresuspension von  etwa 1 t* Durch- 
messer gemessenen. 
Die Werte sind nicht vOllig direkt vergleichbar, da die Temperatur 
nicbt iiberall dieselbe war, abet es  wurde ffir jedes Kolloid absichtlich 
ein Temperaturgebiet gewtihlt, wo makroskopisch keine Gelatinierung 
wahrnehmbar wurde. Bei des Humnsstiure wurde eine solche Gelatinierung 
unter keinen VerhSltnissen bemerkt; der \Vert 8,86 gegenfiber 1,85 
bzw. 2,96 bei Gelatine zeigt aber, dat.l die Hydralation trotzdem enorm 
g rot~ sein mug, was auger aus den Unlersuchungen im vorigen Ab- 
schnitt auch aus der 5ul~erst langsamen Sedimentation der ausgeflockten- 
Humuss~iureftocken hervorgeht. 
Tabe l le  XXVIII. 
Innere  Re ibung e in iger  So le .  
! 
h-mere Reibung 
Kolloid Konzentrati6n bezogen auf Beobachter 
Wasser = 1 
in Proz. 
i 
Silberhydrosol . . . i 3,85 
Amikr~176 I 
Schwefel . . . .  i 3 ,84  
Glykogenhydr0sol 
bei 25 0 . . . .  i 5,00 
u - Gelatine . . . .  ~ 3,00 
J 
•- Gelatine . . . .  I 4,00 
i Nachtblau . . . .  ~ 4,05 
Humuss~uresuspension [ 3,78 
1,0098 Woudst ra  
1,12 Od6n 
i 
1,26 ! Bot tazz i  
2,96 S. J .  Lev i tes  
i I 
1,856 i ,, 
1,393 i B i l t zu .  S te iner  
I 
8,86 Assarsson  
,,Emulsoide Natur." 
Uebrigens zeigen die Humuss~iuresole die ffir die ,emulsoiden" 
Kolloide typischen Alterserscheinungen, Hysteresis, EinfluI~ des Disper- 
sitStsgrades usw. 
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Variationen der inneren Reibung. 
AbMingigkeit der Hydratation yore 0 H'- Oehalt. 
Die Untersuchungen von G. A s s a r s s o n hierfiber sind noch nicht 
abgeschlossen, weshalb eine Publikation derselben erst sp~.ter als selb- 
stfindige Abhandlung erscheinen wird. Hier soll nur auf die viskosi- 
metrischen Erscheinungen bei kleineren Laugezusfitzen ein wenig nfiher 
als oben (S. 167) eingegangen werden. Die zeit!iche Viskositatsabnahme 
erfolgt hier schnell, spater langsamer, und ist dadurch bedingt, dat~ 
yon der Oberfl~iche der Sekundiirteilchen Humuss~iure in Ionform fiber- 
geht und weggel6st wird. Zudem wird hierbei die Azidittit des Dis- 
persionsmittels ge~indert (pI~ nimmt zu yon 4 auf 11). Es ergab 
sich, dab der Quellungszustand und somit die Hydratation der dis- 
persen Humussaureteilchen ~ihnlich wie bei manchen Eiwei6stoffen yon 
der Reaktion des Dispersionsmittels abh~ingig ist, und zwar scheint 
das Optimum der Hydratation bei schwach saurer Reaktion zu liegen 
(pn etwa ~-~ 5). Diese Entquellung der Teilchen bei zunehmender A1- 
kalit~it ist nun abet ein zeitlicher Vorgang, welcher je nach Diffusion 
und Eirldringen der O H'-Ionerl ins lnnere des lockeren Sekund~ir- 
teilchens erfolgt und die zeitliche Abnahme der inneren Reibung ver- 
ursacht. Erst nachdem soviel Alkali zugesetzt ist, daf~ alle Humussiiure 
in H~Rtru~.r'-Ionen /ibergef/ihrt ist, h6rt diese zeitliche Viskositfits- 
abnahme auf. 
Hysteresis bei der Neutralisation. 
Dasselbe Ph~irlomen macht sich auch bei der Wiederans~iuerung der 
alkalischen Humatl6sung als eine typische Hysteresiskurve geltend. 
Diese Erscheirlung wird durch die in Tab. XXIX sowie in Fig. 8 wieder- 
gegebenen Versuche erlautert. Die Tabelle bildet die Fortsetzung des  
Neutralisationsversuchs in Tabelle XVI. Nach Erreichen des konstanterl 
br / /  
5 ; / 
~,~ --..- - ~  
Qt 0,~ aa O* O.~ ~ O, Oe r lo tr 
Fig. 8 
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Tabe l le  XXIX. 
V i skos i t~ i ts :Hysteres i s  be i  der  Neut ra l i sa t ion .  
Versuchstemperatur 18,10. 0,86 g Humuss~iure pro 100 ccm mi~ 
7 ccm 0,167 n L iOH versetzt. 
ccm H C1 pro 100 ccm Durchflufizeit in -Innere Reibung 
Suspension Sekunden bezogen auf 






























Reibungswertes 1,11 wurde eine der Lauge ~iquivalente S/iuremenge 
allmfihlich hinzugef/igt. Die sich hierbei ausscheidende Humuss~iure 
ist anfiinglich /iuBerst hoch dispers und befindet sich in einem scbwach 
a 1 k a I i s c h e n M e d i u m, weshalb die inhere Reibung nut unbedeutend 
steigt. Erst wenn man soviel S/iure zusetzt, dab wieder eine schwach 
saure Reaktion errefcht wird, steigen Hydratation und Viskosit/it wieder 
rasch und erreichen den Anfangswert. 
6. Die Schutzwirkung der Humusstoffe. 
Manche Kolloide, insbesondere Eiweifistoffe, verm6gen bekanntlicl~ 
auf andere, weniger stabile einen Einflufi dahin auszu/iben, daft das 
unbestfindige Kolloid einen h6heren Grad von Stabilit~it erhfilt und z. B.  
gegen Koagulatore n bis zu einem gewissen Grade g e s c h fi t z t wird. 
Derartige Beobachtungen einer Schutzwirkung bei Humusstoffen 
gegen/iber Tonen und Tonsuspensionen liegen schon von T h. S c h 16 s i n g 
[280], in neuester Zeit von E. F i ckendey  [104] vor. 
So interessant die Beobachtungen F ickendey 's  auch sind, so 
lassen doch seine exper imente l len  Belege ffir eine solche Schutz- 
wirkung viel zu w/inschen/ibrig,  worauf u. a. P. E h r e n b e r g [96] hinweist. 
Denn da Kaolinteilchen Und Tontr/ ibungen schon dutch Alkali 
geladen und stabilisiert werden, beweisen die mit alkalischen Humus- 
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extrakten erhaltenen Schutzwirkungen ~nicht, dab der Schutz von den 
Humat- Ionen verursacht wird. Und dab die Aufschli immung eines 
nattirlichen Tonbodens sich anders verhtilt und stabiler als eine Kaolin- 
suspension ist, beweist gar nichts, zumal d ie  Stabilit~it yon Ton zu Ton 
je nach dem Dispersitfitsgrad und dem chemischen Material sehr wechseh, 
so data hochdisperse, v611ig humusfreie Tone vielfacb gr6t~ere Schwellen- 
werte aufweisen als Kaolinsuspensionen, und aut3erdem die Schwetlen- 
werte yon der Zabl der Tonteilchen in der Volumeinheit usw. abhfingen. 
Da in der F ickendeY 'schen Arbeit f iberdiesbei den von Humus 
geschiitzten Tonen jegliche Zahlenangaben fiber den Schwellenwert 
fehlen Und solche nut bei den mitTannin oder Gelatine geschfitz.ten Tonen 
mitgeteilt werden, schien eine erneute experimentelle Behandlung des 
Problems sehr erwfinscht. Besonders mul.~ten sowohl n eut ra le  
Alkalihumate als auch kolloide Humussfiure untersucht, sowie die 
Schutzzahlen festgestellt werden. 
Koagu lat ion  der Tone. 
Ehe abet auf die Frage des ,,Sclautzes" eingegangen wird, ist es 
zum VerstS.ndnis der folgenden Ausffihrungen notwendig, ein wenig 
den Mechanismus der Ausflockung yon Tonsuspensionen zn er6rtern. 
Auf Grund umfassender, noch nicht verBffentlichter Untersuchungen im 
hiesigen Institut sei folgende Zusammenfassung gegeben, ohne dab 
dfe experimentellen Belege bier mitgeteilt werden~). 
In elektrolytarmen Tonsuspensionen besitzen die Teilchen negative 
Ladungen, welche abstogend wirken und die Vereinigung zu Sekund~ir- 
aggregaten verhindern. Oeringe Alkalizugaben verstfirken diesen gegen- 
tiber der Flfissigkeit bestehenden Potentialunterschied und  wirken daher 
stabiliti itserh6hend. Die Sedimentation erfolgt ohne Dispersittits~inderung 
nach dem Sto  kes 'schen Gesetz 2). 
Auf Zusatz von Elektrolyten erfolgt Entladung dutch das Nation 
unter Adsorption von Elektrolyt- lonen (sowohl Kation ats Anion, jedoch 
so, dag verh~ittnism~igig mehr Kationen adsorbiert werden), wodurch nach 
Erreichung eines ,, e r s t e n S c h w e 11 e n w e r t e s" das Teilchenpotentiat 
unter einen gewissen kritischen Weft a) heruntergeht, wobei Aggre- 
~) Dieselben werden sp~iter in , ,Studien tiber Tone, VIII" in dem Bull.. 
of the Cieol. Institution Upsala verOffentlicht werden. Vgl. auch meine Ausftih- 
rungen iH Koll.-Zeitschr. 25 (wahrscheinlich Dezemberheft) iber ~ihnli.r Ver- 
h~iltnisse bei Ba S O~- Suspensionen. 
~) Vgl. Koll.-Zeitschr. 18, 33--48 (1916). , 
a) Vgl. R. Z s i g m o n d y, Kolloidchemie, II. Aufl. 1918, S. 79 ; H. F r e u n d - 
l ich, Koll.-Zeitschr. 23, 163 (1918). 
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gation der Primiirteilchen zu sekund~iren Aggregaten erfolgt. D ie  
Zah l  der  P r im5r te i l chen  im Sekund;draggregat  i s t  von  
der  noch  bestehenden Rest ladung der  P r im~i r te i l chen  
abh5ng ig  undw/ ichs tmi t  abnehmendem Potent ia l ,  d .h .  
zunehmendem E lekt ro ly tzusatz .  
Dat~ tats'~icblich eine Aggregation, noch lange bevor eine ~iuger- 
lich bemerkbare" Koagulation stattfindet, gescheben ist, geht aus dem 
Studium der Sedimentationsgeschwindigkeit h rvor. 
Diese Ztmahme der Gr6ge der Sekundfiraggregate g bt erst mit 
wachsender Elektrolytkonzentration rasch yon statten, um yon einer 
gewisset{ Gr~3t3e an (5 - 6 ~) nut wenig zuzun'ehmen. 
Ist die diese GrOt3e der SeknndS.raggregate hervorrufende Elektro- 
tytenkonzentration erreicht, so macht sich nach kurzer Ze i t  die 
Sedimentation tiugerlich bemerkbar, man hat eine sichtbare Koagu- 
lationswirkung nnd erhtitt einen , , zwe i ten  Schwel lenwer t " .  
Die O e s chwi  n d i g k e i t, womit die Sekmadtiraggregate g bildet 
werden, h~ingt yon der Zahl der in der Volumeinheit vorhandenen 
Prim~irteitchen sowie von der Maximalgr6ge des entstehenden Sekundtir- 
aggregats ab. 
Hat man daher den  ers ten  Schwel lenwer t  einmal fiber- 
schritten, so erfolgt die Koagulation scheinbar leichter, wenn dieselbe 
Materiemenge bet gleicher Totalkonzentration i  hochdisperser Form 
vorliegt, als in .Form einer gr6beren Suspension. 
Der erste Schwellenwert liegt abet ft~r kleinere Teilchen etwas 
niedriger als far gr6t3ere, ist jedoch yore Material des Tons und vom 
Hydratationsgrad welt mehr abh~ingig als yon der Teilchengr6ge. 
Beim zweiten Schwellenwert macht sich am meisten der Einflug der 
Zahl und Gr6ge der Prim~rteilchen geltend, well es sich bier mehr um 
eine Geschwindigkeitserscheinung handelt und die Aggregate vielleicht 
zu schnell sedimentieren, ehe sie die Maximalgr0t~e rreichen, so dat l  
der Gleichgewichtszustand zwischen Elektrolytionen und Tonteilchen- 
aggregaten wie beim ersten Schwellenwert nicht imtner zustande 
kommt. 
Beim ,,zweiten Schwellenwert" bleiben bet verdfinnteren Suspen- 
sionen noch einige kleine Teilchen, welche sich in grogem Abstand 
yon dem ziemlich schnell sedimentierenden grogen Sekund~iraggregate 
befanden, schwebend, so dag die Fltissigkeit fiber dem Koagulat nicht 
v611ig klar, sondern ein ~venig getrfibt erscheint. Je gr6ger die Elek- 
trolytkonzentration gewesen ist, nm so kleiner wird die Zahl dieser 
Teilchen, so dag man als , ,  d r i t t e n S c hw e 11 e n w e r t" eine Elektrolyt- 
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konzentration angeben kann, wo die Koagulation vollstfi_ndig gewesen 
und die tiberstehende Flfissigkeit v/)llig gekl~rt ist. 
Dieser ,d r i t te  Schwel lenwer t "  w~ichst mit abnehmender 
Primfirteilchenzahl sehr schnell, weil die Wahrscheinlichkeit der Zu- 
sammenst6/fie zwischen den Teilchen rasch abnimmt und die ,,Rest- 
~eilchen" in weiten Abst~inden yon einander liegen. 
Obige Oesetzm~it3igkeiten beziehen sich auch auf die allgemeine 
reversible Ausflockung; es kann aber bisweilen aueh bei Tonen zu 
irreversibler Teilchenvereinigung kommen, wobei der Verlauf sich 
anders gestaltet. Hierauf wird aber hier nicht eingegangen, da dieselbe 
anscheinend in der Natur eine weniger bedeutsamn Rolle spielt. 
Vorbedingungen, um die Schutzwirkung festzustellen. 
Aus obigen Ausffihrungen ist ersichtlich, dat~ man, um eine Schutz- 
wirkung festzustellen, grol~en Weft auf genau einzubaltende Versuchs- 
bedingungen legen mug, da sonst die 12esulmte sehr unsicher werden. 
Die Tonsuspension mug yon vornherein humusfrei, womOglich elektro- 
lyrarm, yon genau definierter TeilchengrOl3e und bestimmter Kon- 
zentration sein. Die Alkalihumate d/irfen keinen Ueberschuf3 an Alkali 
und die Humussfiuresuspension keinen solchen an anderen S~iuren 
enthalten. 
Als geeignete Versuchsmateriale wurden gewfihlt: 
A n c y I u s t o n aus der Tongrube der St. Eriks- Ziegelei bei Upsala. 
Dieser Ton ist sehr feinkOrnig, best~ht wesentlich aus Urgebirgstrfimmern 
mit wenig Verwitterungsmineralien, woraus durch natfirliches Schl/immen 
alles grObere Material weggeschRimmt ist, so dat~ ein im S/it3wasser 
abgelagerter nattirlicher ,,Kolloidton" entstanden ist. Diese Ablagerung 
ist spfiter von Sand und anderen alluvialen Bildungen fiberlagert 
worden und daher geschfitzt geblieben. Seit der Ablagerung vor etwa 
12000 Jahren ist der Ton von Atmosphfirilien und Pflanzenwachstum 
in Ziemlicher Tiefe geschfitzt geblieben, so dab es sich um einen 
grOl3tenteils u nve rwit  t e r t e n Ton handelt. 
Die analytische Zusammensetzung Rit~t auf Feldspat, Glimmer, 
,Feldspatresttone" und wenig Quarz schliel~en. Als Gegenstfick hierzu 
wurde ein typischer K a o li n t o n aus Sandb~ick in Smfiland gewfihlt. 
DieEntstehungsgeschichte ist bier nicht ganz klar gewesen, abet alles 
deutet darauf hin, dab es sich um einen unter thermalen Einflfissen 
verwitterten Granit handelt, welcher anfangs als Kaolinlager in situ 
gebildet, sp~iter eine sekund/~re Umlagerung erlitten hat und jetzt mit 
viel Kies und Ger611 durchmischt ist. Wurden alle grOberen KOrner 
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abgeschl~immt und nur die 13 Proz. mit Aequivalentradius < 1 p zur 
Untersuchung genommen, so erhielt man eine in der Durchsicht 
gelbe, in der Aufsicht weiBliche Suspension, welche auf Zusatz von 
Koagulatoren volumin6se weiBe Flocken ausschied, die im Vergleich 
zur Ancylustonsuspension viel wasserreicher waren. 
Die chemische Zusammensetzung lieB auf ziemlich reinen Kaolin 
mit wenig Quarz schlieBen. 
_ . ,~  , , , - , ~ } , ,~  , 
Fig. 9 
Die Verteilungskurve des Ancylustons geht aus Fig. 9 hervor. Das 
Rechteck links be, g4an~[L~s Teilchen von einem mittleren Aequivalent- 
r~ ,d ius t ,v ,~ i~qt~d '~P ' "  Die gr6Beren Teilchen rechts yon etwa 1~ 
~,~ -~fl'~d~n weggeschl~immt. 
Der mittlere Aequivalentradius der Kaolinsuspension betrug etwa 
170p~; die ultramikroskopische Untersuehung lieB, den schnellen 
Bewegungen nach zu urteilen, aber erkennen, dab die ltauptmenge 
weit unter diesem Werte lag. 
Beide Tone waren humusfrei; ein ganz kleiner Gehalt organischer 
Substanz im Ancyluslon konnte nicht als Humus charakterisiert werden 
und schien von Diatomaceenresten herzuriihren. 
tterstellung der Suspensionen und Elektrolytempj~ndlichkeit d rselben. 
Die Suspensionen wurden zun~ichst durch Dialyse gereinigt und 
dann mit Leifffihigkeitswasser verdfinnt, so dab 
die K.onzentration des Ancylustons 1,27 Proz. und die Leitffihig- 
keit der Suspension z -  44. 10 -~; rez. Ohm, 
die Konzentration des Kaolintons 1,07 Proz. und x - -42 .  10 -6 
betrug. 
Gegeniiber dem Koagulator NH4NO3 war bei dieser Tonkonzen- 
tration der ,e rs te  Schwel lenwer t '  
f/ir den Ancyluston etwa 0,003 n, 
ffir den Kaolinton etwa 0,010 n, 
der , zwe i te  Schwel lenwer t "  
f/ir den Ancyluston etwa 0,0045 n, 
f/it den Kaolinton etwa 0,0250 n, 
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der .d r i t te  Schwet lenwer t "  
ffir den Ancyluston etwa 0,005 n, 
' fflr den Kaolinton etwa 0,030 n. 
Diese Zahlen zeigen aufs deutlichste, wie verschieden die Elek- 
trolytempf.indlichkeit be i  verschiedenen Tonen ist. 
Uutersu&ung der s 
Mengen yon je 10 ccm Suspension wurden nun mit abnehmender 
Menge teils von neutra lem (es ~urde nicht v6Ilig neutralisiert, um 
sicher zu seil L daft kein Alkalifiberschut~ vorhanden war, sondern bei 
pit = 7 stehen gebIieben) Natriumhumat, eils yon kolloider Humus- 
stiure yon etwa 0,5 U Teilchengr6ge versetzt, gut durchgeschflttelt und 
nach 10 Minuten mit soviel NH 4 NO3, als dem ,,dritten Schwellenwert" 
entsprach, versetzt. Bei gr6fieren Humusmengen wurde eine aus- 
gesprochene Schutzwirkung beobachtet, so daf5 die f/inffache Salz- 
konzentration zur Ausflockung nicht ausreichte. 
Betreffs der'Versuche zur Ermittelung tier kleinsten Humusmenge, 
welche eben ausreichte, um die Koagulation beim ,,dritten Schwellen- 
weft" zu verhindein, der  ,Schutzzahl", sei auf die folgenden Tabellen 
verwiesen. 
Tabe l le  XXX. 
An cy lus tonsuspens ion .  
1,27 g Ton pro 100 ccm. Zu jeder Probe 10 ccm Suspension. 
Menge organischer Substanz 
Humus- iinmg/pro NH4NO~-Zusatz stets NH~NOs-Zusatz 
Humat in kolloid in 1 g Ton- bis zu 0,005 n bis zu deutlicher 
9 Millimol mg substanz (dritter Schwellenwert) Ausflockung 
40 .  10 -'5 
30.  ,, 
26 .  ,, 











15,8 starke Schutzwirkung 
7,9 ,, ,, 
1,58 . . . .  
0,69 deutliche ,, 
0,59 schwache ,, 
ca. 0,05 n 
0,02 n 
ca. 0,015 n 
ca. 0,010 n 
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Tabe l le  XXXI. 
Kao l insuspens ion .  
1,09 g Ton pro 100 ccm. Zu jeder Probe 10 ccm Suspension. 
Menge organisclaer Substanz 
Humus- lining/pro Nlt~NOs-Zusatz stets 
Humat in ]kolloidin! lgTon- bis zu 0,03n 
Millimol . mg ~u~tanz (dritter Schwellenwert) 














! N 1-14 N O2 - Zusatz 
bis zu deutlicher 
~_ Ausflockung 
starke Schutzwirkung t 0,05 n 
. . . .  ~ 0,05 n 
deutliche ,, 0,04 n 
,, 0,04 n 
kaum merkl. ,, 0,03 n 
keine ,, 0,03 n 
20.  10 -~ (0,070) 
10. ,, (0,035) 




deutliche ,, 0,06 n 
. . . .  0,04 n 
keine ,, 0,03 n 
Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dab eine ausgesprochene 
Schutzwirkung vorliegt, und dab die ,Schutzzahlen ", in Milligramm 
pro Gramm Tonsubstanz ausgedriickt, sich durchaus in den Gr6Ben- 
gebieten anderer Schutzzahlen, z. B. der ,Goldzahl" der Eiweiflk6rper, 
bewegen. 
Bei gentigender Humusmenge n~.hert sich der ,dritte Schwellen- 
wert ~ demjenigen ftir Humussuspension. 
Variation der ,Schutzzahl" verschiedenen Tonen gegeniiber. 
Obgleich die Schutzzahlen sich selbstverstiindlich hier nicht mit 
so groBer Sch~irfe wie beim ,Umschlag" eines Goldhydrosols bestimmen 
lassen, erkennt man doch, daft dieselben gegenfiber Ancyluston yon 
ann~hernd gleicher Gr6Be (etwa 0,7 rag) sind, gleichgiiltig ob die 
Humusmenge als Humat-lon oder als kolloide Siiure vorliegt. Kaolin- 
suspension gegenfiber (mit etwa sechsmal so groBem Elektrolytschwellen- 
wert)" sind die Schutzzahlen von gleicher Gr6Benordnung, aber fiir die 
kolloide Siiure gegenfiber dem Humate etwa doppelt so groB. 
Da das allgemeine Problem der Schutzwirkung noch keine end- 
giiltige Erklfirung gefunden hat, ist es kaum zweckm/iBig, theoretische 
Spekulationen fiber die Ursache dieses Verhaltens aufzustellen, ich 
begniige mieh vielmehr damit, einige weitere experimentelle Tatsaehen 
zu erw/ihnen. 
13 
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Steigerung des Schwellenwertes mit der Humttsmenge. 
Vermehrt man die Humusmenge fiber die Schutzzahl hinaus, so 
steigt, wie aus den Tabellen ersichtlich ist, die zur Koagulation er- 
forderliehe Elektrolytmenge bis zum Schwellenwert der Humussuspension 
selbst. Der erhaltene Niederschlag hat dann ein mehr voluminSses , 
flockiges Aussehen als die yon selbst sedimentierte Tonsubstanz um 
Zeichen einer Verbindung zwischen Ton und Humusteilehen im Ein- 
klang mit den Ausffihrungen R. Z s i g m o n d y's fiber die Schutzwirkung 1).
,Schutzzahl" verschieden bei verschiedenen Koagulatoren. 
Wird die Ausflockung durch einen Elektrolyt mit kleinerem Schwel- 
lenwert hervorgerufen, so wachst die zum Schutz erforderliche Anzahl 
Milligramm Humus (,Schutzzahl") stark, wie aus den in Tabelle XXXII 
zusammengestellten Ergebnissen hervorgeht. 
Auch hier ist die Wirkung gegenfiber den verschiedenen Tonen 
verschieden, indem bei Ancyluston die erforderliche Menge organischer 
Substanz als Alkalihumat etwas gr6ger ist als die in kolloider Form 
als Humuss~iure, w~ihrend bei Kaolinton gerade das Umgekehrte der 
Fall ist. 
Tabe l le  XXXII. 
Koagulator Dritter Schwellen- 
wert in Normalit~it 
Die Schutzwirkung tritt noch hervor 
bei bei 
Humation kolloider Humuss~iure 
Milli- mg/1 g m- mg[1 g 






Ancy lussuspens ion  1,27 Proz. 
0,0050 3 .  10 -4 0,82 0,075 
0,0030 i ,, 1,36 0,090 
0,0020 10 -3 5,45 - -  
0,0009 ,, 10,9 .1,0 
0,00025 ,, 16,4 0,9 
NH4NO~ 
Ba (N Oa)2 
Kao l insuspens ion  1,09 Proz. 
0,0300 2. 10 -3 t 0,64 ] 0;18 
0,0015 7 10-2 / 22,4 1 10 
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Zusammenfassung. 
Zusammenfassend liiflt sich fiber die Schutzwirkung von Humus 
auf Tone als Ergebnis der obigen Untersuchung feststellen, dab eine 
solche ausgesprochen vorhanden ist. Somit eine experimentelle Be- 
statigung der frfiheren Ansichten Th. Sch loes ing 's  und E. F i c 'ken-  
d e y's. 
Die Schutzwirkung der Humusstoffe ist yon gleicher GrSBen- 
ordnung wie die anderer ,Schutzkolloide ~,wird aber durch die ziem- 
lich groBe Elektrolytempfindliehkeit derHumuskolloide selbst grSBeren 
Elektrolytkonzentrationen g genfiber begrenzt. Die Schutzwirkung er-  
weist sich gegenfiber verschiedenen Tonen und Elektrolyten als ,spezi- 
fisch ~, so dab die Frage nach dem Wesen der Schutzwirkung noch 
ungekl/irt und erst im Zusammenhang mit diesem allgemeinen kolloid- 
chemischen Problem zu behandeln ist. 
13" 
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II. TEIL. 
Humins iuren und Humifizierung 
des Bodens. 
In ihrer Eigenschaft als schwerl6sliche, in fast allen B6den wenigstens 
in kleinen Mengen vorhandene, leicht dispergierbare (und daher in 
kolloider L6sung in den Bodenw~issern zirkulierende) Substanzen yon 
Siiurenatur spielen die Humusstoffe in den B6den eine groBe Roile. 
Dieselben werden leicht adsorbiert, setzen sicb aber auch mit Basen 
zu Salzen urn, sind oxydierbar und fiben daher auf reduzierbare Stoffe 
Reduktionswirkung aus. lhre spezielle Schutzwirkung Tonen gegen- 
fiber wurde schon im Kap. V, S. 197 ff. er6rtert. 
Vorliegende Arbeit ist kein Lehrbuch, und die umfassenden Ar- 
beiten fiber die verschiedenen Humus a b 1 a g e r u n g e n und die Rolle 
des Humus im Boden k6nnen hier nur gestreift werden. Ich muB 
daher auf die von kompetenterer Seite gegebenen Darstellungen in 
E. Ramann 's  ,B0denkunde" und P. Eh / -enberg 's  ,Bodenkolloide" 
verweisen. 
Hier sollen nut einige im hiesigen Institute ausgeffihrte Experi- 
mentalarbeiten, welche sich auf die praktischen Probleme der Humus- 
forschung beziehen, referiert sowie auf einige daran anknfipfende 
Fragen eingegangen werden. 
Es handelt sich tells um einige Vorschltige meiner Meinung nach 
verbesserter Bestimmungsmeth0den derHumifizierung und Aziditti~t der 
B5den, teils um einige mit diesen Methoden ausgeffihrte Feldunter- 
suchungen betreffs der Humifizierung der Moore, ferner um einige 
Beitrtige zum Problem der Seeerzbildung und Kalkwirkung in Moor- 
b6den, welch .letztere im Auftrage der ,Forstlichen Versuchsanstalt 
Schwedens" ausgeffihrt wurden. 
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KAPITE L VI. 
Bestimmung der Humifizierung. 
Bei der groBen Bedeutung der Humusbildungen sowohl f/Jr die 
(ieologie als auch ffir die agrikulturchemische und forstliche Be- 
urteilung der Moore ist es wfinschenswert, bei Untersuchungen der- 
selben neben der stratigraphischen u d botanischen Charakterisierung 
quant i ta t ive  Messungen der Eigenschaften der Humusb6den 
heranzuziehen. 
Aeltere A4ethoden. 
Die Methode der Bestimmung des Humus durch organische Ver- 
brennungsanalyse findet wohl noch vielfach Verwendung, wo es sich 
um relativ humusarme Mineralb6den handelt. 
DaB diese Methode auch hier unzweckmiiBig und fiir die prak- 
tische Beurteilung ungenfigend ist, wurde mehrfach hervorgehoben, 
so von L.N. Grandeau [123], E. W. H i lgard  [143] u. a. 
Statt dessen schlug man vor (Grandeau,  Hi lgard) ,  dieMenge 
organischer Substanz, welche von Alkali oder Ammoniak aus dem 
Boden herausgel6st wird, als Humusgehalt zu charakterisieren (,mati6re 
noire" Grandeau 's )  und diese entweder durch Ausf~illung mit S~iure, 
Auswaschung und W~igung oder titrimetrisch vermittelst Kalium- 
permanganat (C. Aschmann und H. Faber  [18], W. Istscherel~ow 
[150]) oder Chlorkalk (H. Borntr~iger [55]) zu bestimmen. 
,Humus" wird hier fihnlich wie ,Ton" in der Schlfimmanalyse 
als eine durch gewisse Operationen aus dem Boden erhaltene Sub- 
stanzmenge aufgefaBt. 
Man ist sich zwar dariiber jetzt ganz im klaren, dal~ diese keine 
bestimmte chemische Substanz ausmacht, denkt sich aber darunter 
eine komplexe Mischung mehr oder weniger verwandter Stoffe, worin 
}edoch die Humins~iuren oft vorherrschen. 
Obgleich die oben besprochenen Bestimmungsmethoden m6glicher- 
weise ffir humusarme Mineralb6den Wert besitzen, sind sie doch f/Jr 
sog. HumusbSden und speziell MoorbSden wenig geeignet, da diese 
ja zum grSBten Teil aus organischer Substanz bestehen. 
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Auch die Methode G r a n d e a u's, durch Extraktion mit Alkali die 
,schwarze Materie" zu bestimmen, ist ungeeignet; denn wie schon 
E. R aman n hervorgehoben, werden nicht nur die Humussubstanzen, 
sondern auch Pektinstiuren, Pflanzenschleim. Holzgummi u. dgl. mit 
gel6st. 
Besonders bei wenig humifizierter Substanz, wie frischem Sphag- 
nummoos, ist diese alkalil6sliche, nicht humifizierte Substanzmenge 
der Extrakte oft viel gr6t~er' als die Menge der darin enthaltenen 
Humussubstanzen, was sich durch den niederen Kohlenstoffgehalt der 
Humusstiure" kundgibt. 
Eine andere, von Br. Tacke  [323] beftirwortete Methode, die 
Humussauren zu bestimmen, besteht darin, dab man den Moorboden 
mit geftilltem Kalziumkarbonat mischt und die yon den Humuss~uren 
in Freiheit gesetzte Kohlenstiure bestimmt. Dat~ die Umsetzung hier 
oft unvollstandig bleibt, hat u. a. van Daa len  [75] gezeigtl). Von 
/~hnlicher Wirkungsweise ist die yon A. B a u m a n n und E. G u 11 y [23] 
vorgeschlagene Methode, d ie  Zersetzung von Kalziumazetat oder einer 
Mischung von Jodkalium und Kaliumjodat durch die Humusstiuren 
mittelst titrimetrischer Bestimmung zu verfolgen. Obzwar vielleicht 
diese Methode, wenn es gilt, den Gesamtgehalt an Stiuren festzustellen, 
praktischen Wert haben kann, ist sie zum Studium derjenigen Pro- 
zesse, welche wir als Humifizierung bezeichnen, nicht geeignet. 
Denn nicht nur die stets im ,sauren Humus" vorhandenen ein- 
fachen Stiuren, wie Oxalstiure, Zitronenstiure, Phosphorstiure u. a., 
greifen }a das Kaiziumkarbonat an, sondern auch die in weit gr6t~erer 
Menge vorhandenen farblosen oder schwach geftirbten Pektins/iuren. 
, Mit der Humifizierung geht zwar eine gr6t3ere Anhtiufung yon 
schwerl6slichen Humussauren oder deren Salzen Hand in Hand, aber 
es scheint, dat~, da die charakteristischen Merkmale der Humifizierung 
der organischen Substanz in der Bildung dunkelgeftirbter Humusstoffe 
tiegen, man zur Bestimmung derselben kolorimetrische Methoden 
heranziehen sollte. 
Soweit mir bekannt.ist, sind solche nur ftir einige vereinzelte 
Falle yon W. Beam [24] verwendet worden. Es handelte sich um 
relativ humusarme Mineralb6den, und dieser Forscher fand zwischen 
den kolorimetrisch und den nach einer gravimetrisch ausgearbeiteten 
Methode (tihnlich der Grand  e a u's) bestimmten Werten eine sehr gute 
Uebereinstimmung ; Voraussetzung war natiirlich hier, dab die orga- 
1) Vgl. auch (i. H. Coops [71]. 
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nische Substanz hauptsachlich aus dem Farbstoff bestand oder wenig- 
stens diesem proportional war 1). 
PrinzipieUes zur Adethodik. 
Diese Voraussetzung trifft ~iber fiir Humusb6den icht zu, dena 
prozentisch bestehen diese aus 20- -99  Proz. organischer Substanz, 
wahrend die Farbenstarke der alkalischen Extrakte sehr wechselt und in 
nur wenigen F~illen der gesamten extrahierten Men ge proportional ist. 
Man kann daher bei kolorimetrischen Untersuchungen dieser Art 
die Angaben nicht ohne weiteres in Prozenten wiedergeben, sondern 
muB sich auf vergleichende Untersuchungen mit einer bestimmten 
Normall6sung beschr~inken: 
Es ist klar, dab kolorimetrische Bestimmungen der Einfachheit 
und Schnelligkeit wegen besondere Vorteile bieten. Der Zweck der" 
vorliegenden Untersuchung war es, ein wenig auf die notwendigen 
Vorbedingungen dieser Methode einzugehen, d. h. die Farben der 
Extrakte zu untersuchen. Denn erst, wenn die Farben der verschie- 
denen Bodenextrakte inigermaBen gleichartig sind, kann man die 
L6sungen in bezug auf ihre Farbenst~irke vergleichen. 
Die Untersuchungsmethode wurde dann im AnschluB hieran aus- 
gearbeitet. 
Die Farben der alkalischen Humusextrakte. 
Extrahiert man Humusb6den erst mit Salzs~iure, um die vorhan- 
denen Kalziumverbindungen zu zersetzen, und dann mit Alkali, um 
die Humuss~iuren als Alkalisalze zu 16sen, so sind es vorwjegend rei 
gefarbte Stoffe oder Stoffklassen, welche diesen Extrakten ihre dunkel- 
braun e Farbe verleihen : die Humuss~iure, die Hymatomelansaure, w lche 
beide intensiv gef~irbt sind (S. 170 und 183), und die schwach gelb ge- 
farbten, hier als Fulvosatlren bezeichneten wasserl6slichen Humusstoffe. 
Die letzteren kommen nur in untergeordneten Mengen vor, da sie 
infolge ihrer L/Sslichkeit durch Sickerwasser aus dem Boden weg- 
transportiert werden und weil sie nut eme relativ schwach gelbe 
Farbe besitzen, so kann yon ihrer Farbung bier abgesehen werden. 
1) Eine subjektive zehngradige ,,Huminosit/its"-Skala, welche bis zu einem 
gewissen Grade als kolorimetrisch bezeichnet werde.n kann, wurde yon L. v. Post 
bei torfgeologischen Feldarbeiten benutzt. Vgl. auch L. yon Post, Ueber strati- 
graphische Zweigliederung schwedischer Hochmoore, S. G. U., Ser. C, Nr. 248, 
S. 22, sowie Sv. Geol: Unders. forslag till en fOrr~dsstatistisk undersOkning av 
torvmarkerna etc., S. G. U. Ser. C. Nr. 274, S. 23. 
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Wichtiger war es, zu erforschen, ob die Lichtabsorptionskurven 
der Alkaliextrakte verschiedener B6den einigerma6en gleich sind, denn 
nur wenn dies der Fall ist, kann man die Extr'akte im gew6hnlichen 
Kolorimeter miteinander vergleichen. Ffir die Untersuchung einiger 
Dutzende yon B6den (ira Kap. XI)* mu6te eine bequeme und schnelle 
Vergleichsmethode zur Verf/igung stehen, und es war unm6glich, f/Jr 
s~imtliche Proben die vollstandige Lichtabsorptionskurve zu ermitteln. 
Auf meine Veranlassung iibernahm Herr Dr. N. P ih lb lad freund- 
lichst die Arbeit, die Lichtabsorption der L6sungen zu messen. D ie  
Bestimmungen im sichtbaren Spek~trum wurden vermittelst des K6nig 
Martens'schen Spektrophotometers ~) unter Verwendung der Spektral- 
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Fig. 10 
Im ultravioletten Spektrum wurde unter Benutzung derselben Licht- 
quelle vermittelst eines Quarzspektrographen nach Paschen,  Thermo- 
elements und Galvanometers die Lichtabsorption bestimmt. Bez/iglich 
* Erscheint nur in der Sonderausgabe. 
1) Martens und Ort inbaum, Ann. d. Phys. [4] 12, 984 (1903). 
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Fig. 11 
der Einzelheiten der Messungen sei auf die Ver6ffentlichungen P ih l -  
b lad's t) verwiesen und begn/ige ich mich hier damit, die Ergebnisse 
mitzuteilen. 
Bei Zusammensteltung s~imtlicher Versuche in den Fig. 10 - -12  
wurden die bei verschiedenen Verd/innungen experimentell ermittelten 
Extinktionskoeffizienten, a, mit einem Faktor fred multipliziert, und dieser 
Faktor wurde so gew~ihlt, da6 die hierdurch redUzierten Extinktions- 
1) N. Pihlblad, Lichtabsorption und TeilchengrOBe in dispersen Systemttn. 
Dissertation (Upsala 1918). 
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koeffizienten ffir Z z 546 /H~ denselben Wert  erhielten, n~imlich :0,1. 
In dieser Weise wurden miteinander vergleichbare Lichtabsorptionskur- 
yen der verschiedenen LBsungen erhalten. Die Wellenifinge ~. ~- 546 tam 
wurde f/it diesen Zweck gew~ihlt, weil die Empfindlichkeit des Auges 
in diesem Tell des Spektrums am gr6Bten ist, was f/Jr die kolorime- 
trische Untersuchung ]avon  Bedeutung ist. 
Fig. 10 zeigt die auf diese Weise umgerechnete Lichtabsorption 
teils yon Natriumhumat [Tab. XX] 1) und Natriumhymatomelanat 
(Tab. XXIII), tells des sp~iter verwendeten Merck 'schen  Pfiiparates 
Acidum huminicum (Tab. XXXIII). Wie ersichtlich, liegt das Absorp ~ 
tionsmaximum im Ultraviolett so welt nach den k/irzesten Wellenlangen, 
dab eine Bestimmung desselben nicht ausf/ihrbar war. 
Nur ein kleiner Tell des Absorptionsspektrums liegt im sichtbaren 
Teil des Spektrums, aber f/it s~mtliche drei Stoffe ist der Verlauf in 
diesem Gebiet ziemlich gleichartig, obschon man merkt, daft besonders 
im Ultraviolett die Verschiedenheit deutlich vorhanden ist, ein An- 
zeichen, dab wir es mit chemisch verschiedenen Stoffen oder Stoff- 
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Fig. 12 
In Fig. ] 1 und 12 sind schlieBlich zum Vergleich einige Alkali- 
extrakte verschiedener Humusb/Sden herangezogen und zwar folgende: 
Torf Nr. 3 S ubatlantischer Sphagnumtorf 2) (Tab. XXXIV); 
,, .,, 4 Subborealer Sphagnumtorf (Tab. XXXV); 
, 23 Fuscum-Moortorf (Tab. XXXV1); 
x) Die Messungen sind teils auf S. 171, 184, teils am SchluB dieses Kapitels 
S. ]I4 ff. zusammengestellt. 
2) Die LOsung ist yon etwa 4/10 Konzentration der des subborealen. 
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Torf Nr. 24 Moder (Torferde), durch Entw~isserung aus humifi- 
ziertem Fuscum-Moortorf entstanden (Tab. XXXVII); 
, , 15 Sumpfniedermoortorf (Tab. XXXVIII). 
. Die Extrakte dieser S~imflichen BSden wurden nicht auf gleiche 
Konzentration gebracht, da auBer den Humusstoffen noch reichlich 
andere, schwer entfernbare organische Substanzen durch Alkali mit 
ausgelaugt werden. 
Urn vergleichbare Werte zu erhalten, wurden auch hier s/imtliche 
Extinktionskoeffizienten auf die Linie ). ~ 546 ~utu des Quecksilber- 
spektrums korrigiert: .Denn es handelt sich bei vorliegenden Unter- 
suchungen nicht darum, die absoluten Werte zu bestimmen, sondern 
lediglich den ann~ihernden Verlauf der Lichtabsorption festzustellen. 
Aus s~imtlichen Versuchen geht auch hervor, daB, wenngleich die 
Farbennuance bei den verschiedenen Proben wechselt und der Verlauf 
der ganzen Lichtabsorptionskurve nicht derselbe ist, diese Variationen 
keinen allzu groften Einfluft auf das bei der Kolorimetrie dutch das 
Auge empfundene Farbengebiet aus/iben und man praktisch damit 
rechnen kann, dab ein Humusstoff voriiegt, dessen Farbenst~irke dutch 
'Vergieich mit dem a ls NormallSsung ew~ihlten ,Acidum huminicum ~
(Merck)  ermittelt werden kann. 
Von Interesse ist es, daft d ie  Extrakte der beiden Sphagnulm- 
proben aus/~.ngermanland (Fuscum-Moortorf) und Bremen (subborealer 
Spha~numtorf) vSllig zusammenfallen, ferner dat~ die der Niedermoor- 
probe und des Moders miteinander fibereinstimmen. 
Ob diese Farbensfiirke dem G e h a l t  v611ig proportional bleibt, 
daffir gibt es nat/irlich keine Garantie, da sicher keine Einheitlichkeit 
des ,Humusstoffs" besteht und wir fiber die G/iltigkeit des Beer'schen 
Verdfinnungsgesetzes f/it diese Stoffe nichts wissen. Besonders die 
grofte Verschiedenheit des Verlaufs im Ultraviolett kann als ein Zeichen 
des Vorhandenseins chemisch verschiedener Stoffe betrachtet werden. 
Ich hake es ffir sehr wahrscheinlich, dab bei ~ortschreitender Humifi- 
zierung die Farbe noch dunkler wird und dieselbe Oewichtsmenge 
~Humussubstanz" infolge chemischer Umwandlungen eine gr6ftere 
Farbenintensitfit gibt, aber wenn man mit Humifizierung nicht nur 
eine quantitativ ollst~indigere Umwandlung des organischen Materials 
in Humus meint, sondern auch diese Umwandlung in dunklere Humus~ 
stoffe bei der Bestimmung des Humifizierungsgrades mit in Rechnung 
zieht und davon absieht, die Ergebnisse in Prozenten anzugeben, so 
dfirfte die verwendete Methode gen/igende Genauigkeit besitzen. 
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Die Messungen. 
Allgemeine Vorbemerkung zu den Tabellen XVII--XX (S. 171) und 
XXXIII-- XXXVIII. 
In diesen Tabellen bezeichnet: 
~. = die Wellenl/inge des Lichtes in lug. 
c = Konzentration der untersuchten L6sung in relativem Maf~. Um die 
wirkliche Konzentration zu erhalten, hat man mit dem fiber den 
Tabellen stehenden Faktor p zu multiplizieren; jedoch wurde nut 
ffir solche Fiille, wo einigermaflen reine Pr~iparate zur Untersuchung 
gelangten, die Konzentration bestimmt; daher nicht bei den nattir- 
lichen Extrakten. 
Io = die Intensit/it des eintretenden Lichtes. 
I = die Intensitfit des Lichtes nach dem Gang dutch die absorbierende 
Schicht. 
= der gemessene Extinktionskoeffizient. Der Extinktionskoeffizient 
wird durch die folgende Gleichung definiert: 
I = I 0. 10 -*'d, wo d die Schichtdicke ist. 
~i= ~.  f red .  
fred wird durch die folgende Gleichung definiert: 
9 fred = O, 1 
~, ~ 546 
Niiheres hieriiber siehe oben im Text S. 211.) 
Tabe l le  XXXII I .  
Nat r iumsa lz  von  Ac idum humin icum (Merck) .  
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Tabel le  XXXIV. Ext rakt  aus subat lant i schem Torf Nr. 3 










































Tabel le XXXV. Extrakt  aus subborea lem Torf Nr. 4 


















7 '  


















































2!6 KOLLOIDCHEMISCHE BEIHEFTE BAND Xl, HEFT 3--9 
Tabe l le  XXXVII. 
























Tabe l le  XXXVIII. 
























Die Bereitung des Bodenextrakts. 
Nachdem durch die im vorhergehenden wiedergegebenen Versuche 
festgestellt worden, daI~ die alkalischen Extrakte der verschiedenen 
B6den im sichtbaren Spektrum von ann~ihernd gleicher Farbennuance 
(gleichartiger Lichtabsorption) wie die rein prfiparierte Humuss~iure 
und die Vergleichsl6sung Acidum huminicum (M e r ck) waren, galt es 
zur Ausarbeitung der zweckm~if~igsten Methode zur Bestimmung der 
Humifizierung zu schreiten. 
Denn da die Behandlung mit Natronlauge vielleicht nicht aus- 
schlieBlich in einer Neutralisation und AuflOsung der Humuss/iuren 
besteht, sondern eventuell noch yon chemischen Zersetzungen und 
Umwandlungen der Humussubstanz begleitet ist, war es notwendig, 
bei den einzelnen Bestimmungen gewisse  Normalbed ingungen 
e i n z u h a 1 t e n, um vergleichbare Werte zu bekommen. 
9 Zuniichst wurden von den BSden Proben mit gleicher Menge 
organischer Substanz hergestellt. Dies geschah folgendermat~en: ,~ 
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Waren die B6den aschenreich, so wurden sie, um die vorhandenen 
schwerl6slichen Humussalze zu zersetzen und die Humussfiure frei- 
zumachen, erst mit H C1 behandelt. Dann wurde die Salzs/iure so 
lange ausgewaschen, bis das Waschwasser gef/irbt durchlief. Es blieben 
noch ziemlich groBe Mengen Salzs/iure zurfick, was aber f/Jr die 
folgende Behandlung unwesentlich ist. So  auch, wenn der Kalk nicht 
v611ig aUsgewaschen ist. Denn auch Spuren yon Kalziumhumaten 
werden von starker Lauge ziemlich vollst/indig aufgel6st. Die Boden- 
proben wurden dann mit destilliertem Wasser sorgf/iltig verrieben und 
in Suspension gebracht, die Suspension krfiftig durchgesch/ittelt Und 
10 ccm zwecks Konzentrationsbestimmung herauspipettiert. Diese Probe 
wurde auf dem Wasserbad im Platin- Oder Quarztiegel eingedunstet, im 
Trockenschrank bis auf ann~ihernd konstantes Gewicht bei 115--120 
getrocknet und gewogen. Hierauf wurde die organische Substanz ver- 
brannt, der Aschenr/ickstand bestimmt und vom Totaltrocken- 
gewicht abgezogen. Die Differenz ergibt ann/ihernd die Menge 
o r g a n i s c h e r S u b s t a n z. Nach Ermittelung d'er Konzentration der 
organischen Substanz in der Suspension wurde dieselbe nochmals gut 
durchgeschfittelt und soweit verdfinnt, dab eine in bezug atff orga- 
nische Substanz einprozentige Suspension erhalten wurde. 
V611ig einwandfrei ist die obige Konzentrationsbestimmungs- 
methode nicht, wenn der in Salzs/iure nicht 16sliche Aschengehalt 
einigermagen betr~ichtlich ist, denn die mineralischen Bestandteile 
halten noch bei 120 0 betr/ichtliche Mengen Wasser zurfick, welches 
beim Glfihen entweicht und den gefundenen Humuswert in nicht kon- 
trollierbarer Weise erh6ht. 
Bei den meisten im Kap. XI zu besprechenden Proben war aber 
der Aschengehalt gering, und dieser Fehler in der Bestimmung der 
organischen Substanz dfirfte nicht besonders grog sein. 
Von den einprozentigen Suspensionen wurden dann in der Regel 
20 ccm herauspipettiert, mit gleichen Volumina 20prozentiger NaOH 
in einem starken Met~kolben von 100 ccm versetzt und sofort zehn 
Minuten lang gekocht. Nach Erkalten wurde mit Wasser bis zum 
Volumen 100 ccm nachgeffillt und geschfittelt, worauf man den Boden- 
satz sich absetzen lieg. Aus dem Obigen ergibt sich, :dab in dieser 
F1/issigkeit jeder ccm soviel ausgelaugten ,Humusstoff" enth~ilt, als 
von 2 mg der organischen Substanz der Bodenprobe herstammt. 
Die Verwendung von so starker Lauge geschah im Anschlut~ an 
den Vorschlag E. W. H i lgard 's  1) und bietet zwei Vorteile. Erstens 
1) E. W. Hi lgard,  Intern. Mitt. f. Bodenkunde 4, 302 (1914). 
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dal~ die noch teilweise vorhandenen Kalziumhumate zersetzt werden, 
zweitens daft durch die starke Natrium-Ionenkonzentration die K011oide 
und nicht echt gel6sten Stoffe, deren Peptisation durch die Hydroxyl- 
Ionen beg/instigt wird,  vonder  starken Natrium-Ionenkonzentration 
grOt~tenteils k0aguliert werden, so dat~ die Filtration der L6sung keine 
besonderen Schwierigkeiten bereitet. 
Man verwendet bei der Filtration ;zweckm~ifiig sog. gehfirtete 
Filter, z. B. von Sch le icher  & Schf i l l ,  und begn/igtsichmit etwa 
25m30 ccm des Filtrats, wovon 25 ccm in einem Met~kolben auf 
100 ccm verdfinnt werden. Jeder  ccm d ieser  zwe i tenL6sung 
entspricht somit der ,Humusstoff"-Menge, welche aus 0,5 mg der 
organischen Bodenbestandteile dutch 10prozentige Lauge extrahiert 
wurde. Diese L6sung wird im folgenden mit A bezeichnet, und es 
ist diese eventuell noch weiter verdttnnte L6sung A, welche kolori- 
metrisch mit der Normall6sung von ,Acidum huminicum" (Merck)  
verglichen wird. 
Ist das Filtrat nicht klar, sondern durch Kolloide getr/ibt, so kann 
man mit festem Natriumhydrat und festem Chlorkalium versetzen und 
n6tigenfalls die L6sung zentrifugieren, aber dies wird in den meisten 
Ftillen nicht vonn6ten sein. 
Selbstverst~indlich ist das Filtrat nicht v611ig optisch leer, sondern 
enthfilt, ultramikroskopisch untersucht, noch reichlich kolloide Teilchen. 
Im Kapitel III, Abschnitt 6 [170] wurde aber gezeigt, dat~ Alkalihumate 
und kolloide Humussfiure relativ fi h n li c h e Lichtabsorption besitzen, 
und wenn nur die Filtrate, im Met~kolben betrachtet, klar aussehen, 
so dai~ der kolorimetrische Vergleich keine Schwierigkeiten bereitet, 
d/irfte dies ffir die vorliegenden Zwecke gen/igen. 
Die Bereitung der kolorimetrischen NormallOsung. 
Das Pr~iparat Acidum huminicum (Merck)  ist nach gfitiger Mit- 
teilung der Firma ,stets nach gleiehem Verfahren hergestellt und zwar 
aus Torfstreu dur~h Aufschliet~en mit Natron und Fallen mit S~iure". 
Es besteht nach meinen Untersuchungen aus einer Mischung von in 
Alkohol unl6slicher Humussfiure und 16slicher Hymatomelans~iure. 
Nur unbedeutende Mengen ~,Fulvos~uren" sind vorhanden. Das mitt- 
lere Aequivalentgewicht dieses Prfiparats liegt zwischen 300 und 400. 
Es wurde daher 0,8 g Acidum huminicum in 10 ccm 0,2 n Natron- 
lauge gel6st (was einen Ueberschut~ an Acidum huminicum bedeutet) 
und die Flfissigkeit nach 24 Stunden auf 200 ccm verdfinnt. In bezug 
auf zugesetzten Natriumgehalt ist somit diese L6sung 0,01 n, aber sie 
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enth~ilt noch einen UeberschuB von Humuss~iure sowie nicht alkali, 
16sliche Verunreinigungen darin suspendiert. Um diese zu entfernen, 
wurde die LGsung zehn Stunden lang kr~iftig zentrifugiert, wobei sich 
ein wenig unl6slicher Niederschlag auf dem Boden sarnmelt 1), und 
nur die oberste Schicht in den Zent}ifugenrGhren wurde vorsichtig 
abgehebert. Sie war, ultramikroskopisch untersucht, fast frei von 
kolloiden Teilchen. Diese L6sung wurde noch auf 1/10 verd/innt 
und wird als Normall6sung /3 bezeichnet. Dieselbe ist annfihernd 
0,00l fiquivalentnormal und enthielt 
0,03384 Proz. Acidum huminicum. 
Humifizierungszahl. 
Wiirden die untersuchten B6den eben dieselben S~iuren, Humus- 
sfiure und Hymatomelansfiure, in entsprechender Mischung wie Acidum 
huminicum enthalten, und w~iren nur diese ffirbenden Substanzen in 
dem Extrakt A vorhanden, so k6nnte man den Humusgehalt in A 
mit dem Humusgehalt in B kolorimetrisch vergleichen und in G e- 
w ichtsprozenten  a.usdrticken. 
Dies ist, wie schon frfiher bemerkt, nicht der Fall. Man mug 
deshalb von Gewichtsbeziehungen absehen und sich damit begnfigen, 
kolorimetrische Vergleichszahlen zu benutzen. Man k6nnte eventuell 
von ,kolorimetrischen Prozenten" sprechen, aber da dies zu MiB- 
-verstfindnissen ffihren k6nnte, werden im Folgenden s~imtliche Angaben 
nur auf die obige Normall6sung B bezogen und bezeichne ich diese 
als Humifizierungszahlen. 
Wenn daher  f/ ir  e inen  Boden a ls  Humi f i z ie rungs -  
zah l  z. B. 38 angegeben wi rd ,  so bedeutet  d ies ,  dab  in 
derorgan ischenSubstanzd iesesBodens  sov ie l fa rb iger  
Humussto f fvorhanden is t ,  daBbe iAuskochen mi t  zehn-  
p rozent igem Nat r iumhydrat  so v ie l  ex t rah ie r t  w i rd ,  a ls  
ob  38Proz .  ders~lben  ausAc idum humin icum best i inde .  
Dagegen sei ausdr~cklich betont, daB diese Zahlen nicht dem 
Gehalt an organischer Substanz entsprechen. Ueber quantitative Er- 
gebnisse von Extraktionen wurde schon im Kapitel III, S. 157, sowie 
Tabelle IX Nfiheres mitgeteilt. 
1) Die elektromotorisch betriebene Zentrifuge maehte bei einem Durch- 
messer yon 38 cm ca. 2500 Umdrehungen pro Minute. 
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Die kolorimetrische A4essung. 
1 
Zwecks eines Vergleichs des eventuell auf 10 k- verdfinnten Ex- 
1 
traktes A und der auf i~)- b verdfinnten Normall6sung B wurde das 
modifizierte K r ii s s'sche Kolorimeter von F. G. D o n n a n~) benutzt. 
Der Apparat wurde yon der Firma Fritz K6hler in Leipzig bezogen 
und besteht aus zwei Glaszylindern (Fig. 13) A und B mit planem 
Glasboden, wovon der eine, A, derart mit einem Vorratsgef/it3 der zu 
untersuchenden LOsung in Verbindung steht, da~ eine Art kommuni- 
zierende R6hre entsteht, wodurch die H6he, h,~, der Fl~ssigkeit durch 
Heben und Senken des Gef/it~es C variiert werden kann. In B wird 
die Normall6sung B bis zu einer gewissen konstanten H6he, hb, ein- 
gefiillt. 
_.] 
I " j  
[ ii~, 
! i 
i ~- :2 -T  
Fig. 13 
Das Prinzip des Apparats bestehi darin, dag das durch die mit 
den L(~sungen gefiillten Zylinder hindurchgetretene Lieht yon Spiegeln 
reflektiert wird, welche im Winkel yon 45~ zum Horizont stehen. 
Dieses reflektierte Licht geht durch eine einfache zylindrisehe R6hre, 
die dem Auge des Beobachters als Okular dient. Von dem Spiegel, 
welcher dem Auge des Beobachters am n~ehsten steht, ist ein Teil des 
Silberbelags in Form eines, elliptischen. Ringes entfernt, und dureh 
diesen kommt das Licht, welches durch die andere L6sung gegangen 
und yon dem hinteren Spiegel reflektiert ist. Der Teil des Front- 
spiegels, yon dem die Folie nicht entfernt worden ist, reflektiert das 
Lieht, welches durch die darunter befindliche L6sung gegangen ist. Dem- 
-1) F. (3. D o n n a n, Zeitschr. f. physik, chem. 19, 467 If. (1896). 
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nach sieht man durch das Okular einen kreisf6rmigen Ring, welcher 
sich auf einem ebenfalls kreisf6rmigen Hintergrund befindet; dabei wird 
der Ring durch das Licht, welches die eine L6sung passierte, ver- 
ursacht, und der Hintergrund durch das Licht, welches die andere 
L6sung durchdringt. Die Einstellung besteht darin, dag die HShe 
einer der Flfissigkeitss/iulen solange verfindert wird, bis der Ring m6g- 
lichst vollst/indig verschwindet. Durch die teilweise Entfernung des 
Belags wird bewirkt, daft die beiden Felder, welche verglichen werden 
sollen, direkt aneinander grenzen, wodurch die Einstellung auf Gleich- 
heit sehr erleichtert wird. 
1 
1st die H6he der auf 1~ ~ verdtinnten Normall6sung B im Rohr B 
l 
gleich h~ die des Bodenextrakts A .  ]-~W gleich hb, so verhalten sich 
die Farbenintensit~iten der L6sungen A und B wie 
A hb 10 a 
B - -ha"  l0 b =7" 
Die L6sung /3 entspricht nun pro ccm 33,84.10 -2 mg Acidum 
huminicum (Merck)  und die L6sung A pro ccm dem, was aus 0,5 mg 
organischer Bodensubstanz extrahiert wurde. 
ff01glich erh/ilt man durch Mnltiplikation des Verh/iltnisfaktors mit 
33,84.10 -z diejenige Menge Acidum huminicum, welche kolorimetrisch 
der aus 0,5 mg organischer Bodensubstanz extrahierten Humusmenge 
gleichwertig ist. Die Multiplikation mit 200 gibt dies in Prozenten 
an, wenn die auf S. 219 gemachten Voraussetzungen richtig wfiren. 
Da dies aber nicht der Fall ist, bezeichnen wit diese Zahlen einfach 
a!s Humi f i z ie rungszah len .  W/ire somit statt einer Boden- 
probe Acidum huminicum selbst verwendet worden, so  wfirde man als 
Humifizierungszahl 100, ffir Hymatomelansfiure Zahlen kleiner rind ffir 
Humuss/iure solche gr6ger als 100 erhalten, well die letztere inten- 
siver als Acidum huminicum gef/irbt ist. 
Die R6hren wurden beim Ablesen jedesmal vertauscht und Mittel- 
werte genommen. Von anderen Korrektionen der Ablesung wurde 
abgesehen, da diese gering sind und die Fehler bei der Pr/iparation 
der Extrakte weitaus grOi~er als die Messungsfehler sind. 
Im fibrigen sei betreffs Handhabung des Instrumentes und anderer 
Details auf F. G. Donnan 's  oben erw/ihnte Abhandlung sowie auf 
die fiblichen Handbficher 1) verwiesen. 
i ~) J. P 1 o t n i k o w, Photochemische Versuchstechnik (Leipzig 1912); O s t -  
wa I d- Luth e r, Handbuch der physikalisch- chem!schen Arbeitsmethoden, g. Aufl. 
(Leipzig 1910). 
14" 
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Die Extraktion mit verschiedenen Extraktionsmitteln. 
Obschon bei s~imtlichen Versuchen die oben beschriebenen Ver- 
suchsbedingungen eingehalten wurden, blieb es doch wiinschenswert, 
zu untersuchen, ob bei Variationen derselben die Ergebnisse starke 
Abweichungen zeigen w/irden, und zwar wurden aufter Natronlauge 
verschiedener St~irke als Extraktionsmittel noch Ammoniak, Natrium- 
karbonat und Ammoniumkarbonat benutzt. Die Ergebnisse sind in 
nachstehender Tabelle XXXIX zusammengestellt und zeigen, daft dutch 
Verminderung der St~irke der Lauge bis zu 7 Proz. die l lumifizierungs- 
zahlen nicbt heruntergeben, dab aber bei kleinerer Konzentration und 
anderen Extraktionsmitteln viel kleinere Zahlen erhalten werden. 
I)a auch sehr starke Lauge die Zahlen nicht erh6hl, scheint mir 
die Extraktion mit 10- -15  prozentiger Natronlauge zweckm~iftig 
und ffir den natfirlichen Zustand der B6den geeignet, ohne behaupten 
zu wollen, daft hierdurch eine vollst~indige Extraktion oder eine ,natfir- 
liche (3renze" der Bodenchemiker erreicht wird. 
Tabe l le  XXXIX.  
Bei sfimtlichen Versuchen betrug die Kochdauer 
zu jedem Versuch wurde 0,2 g suspendierter Boden 
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KAPITEL VI I .  
Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration*). 
In der bodenkundlichen Literatur wird oft die vorhandene (durch 
den Wasserstoff ionenexponenten pH 1) definierte) H'- Ionenkonzentration, 
mit der potentiellen Wasserstoff ionenmenge verwechselt [129], welche 
bei Zusatz einer Base mit den OH' - Ionen derselb~en reagieren kann. 
Die Methodik der Best immung yon prx nach der elektrometrischen 
Gaskettenmethode ist wohl ~ erst yon S. B u g a r s z k y und L. L i e b e r -  
mann ~) ausgearbeitet,  sp/iter yon K. A. Hasse lba lch3) ,  S. P. L. S6ren-  
s e n 4), Wo. P a u I i2) u. a. besonders verbessert und verfeinert worden. 
Aaf Humusb6den wurde diese Methode erst yon G. F i scher  [105] 
angewendet. 
Nach den im hiesigen Institute gemachten Erfahrungen hat es 
wenig Zweck, die verfeinerten modernsten Ausffihrungen auf B 6 d e n 
zu verwenden, deren Azidit~it in verschiedenen Probestticken groBen 
Schwankungen unterliegt. 
Die folgende einfache Ausffihrungsform, die wesentlich den Vor- 
schl~igen G. S. Wa lpo ie ' s  6) entspricht, hat sich bei derartigen Messungen 
gut bew~ihrt. 
? 
Es sollen abet vorerst die theoretischen Voraussetzungen der Messung 
kurz besprochen werden7). 
*) Unter experimenteller Mitwirkung yon G. A s s a r s s o n. 
1) Unter dem Wasserstoffionenexponenten pH einer L6sung ist der B rigg- 
sche Logarithmus des reziproken Wertes des auf Wasserstoffionen bezogenen 
Normalit~itsfaktors der L6sung zu verstehen. 
Ftirz. B. 0 ,1nHCl=n 10-1 is tp~= 1,04 
0,1 nNaOH=n 10-I ~st pH = 13,06 
prt = 14,14 neutrale L6sung. 
2) S. Bugarszky  u. L. L iebermann,  Pflfiger's Arch. 72, 51 (1898). 
~) K. A. Hasse lba lch  Biochem. zeitschr. 30, 317 (1910). 
*) S.P.L. S6rensen ,  Ergebnisse der Physiologie 12, 393 (1912). 
~) Wo. Pau l i ,  Biochem. Zeitschr. 1912--1918, mehrere Abhandlungen zu- 
Sammen mit Matu la ,  Manabe u. a. 
6) G.S. Wa lpo le ,  The biochem Journ. 7, 410 (1913). 
7) Betr. weiterer Einzelheiten siehe O s t w a 1 d - L u t h e r: Physikochemische 
Messunge n (Leipzig 1910), S.P.L.  SOrensen ,  loc. cit., L. M ichae l i s :  Die 
Wasserstoffionenkonzentration (Berlin 1914). Die nachfolgende Darstellung schlieBt 
sich im wesentlichen dem letzteren Autor an. 
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Theoretisches. 
Die Potentialdifferenz, u, zwischen einer metallischen Elektrode, 
welche im Wasser bei der Temperatur T einwertige Ionen aussendet, 
und cler Flfissigkeit ist nach W. N e r n s t l) 
R P 
-- -F T ln -  Volt, (1) 
P 
wo R die allgemeine Gaskonstante, F die Anzahl Coulombs, welche 
von 1 Mol des einwertigen Ions getragen werden (96540),  P die ffir 
die betreffende Elektrode charakteristiscbe ,elektrolytische L6sungs- 
tension" ist und p den osmotischen Druck der betreffenden in L6sung 
befindlichen Ionenart bedeutet. 
Beim Uebergang zum B r igg 'schen  Logarithmus und Einsetzer~ 
von R=0,861 . 10 -4 Wattsek., F= 96540 Coulomb nimmt die Gleichung 
die Form 7r z 0,0001983.  T .  log --  P Volt an. 
P 
Da nun p der Konzentration der Ionen C proportional ist, 1/i6t 
sich durch Messung yon n die Konzentration der lonengattung (hier 
H'- Ionen) berechnen. Da man aber keine allgemeine Methode be- 
sitzt, das einzelne Potential zu messen, so ist die Aufgabe die, den 
Potentialunterschied der zu pr/ifenden Elektrode gegen ein f/it allemal 
festgesetzte Normalelektroden zu bestimmen. 
Da wir nun stets Wasserstoffionenkonzentrationen m ssen wollen, 
so wiihlen wir als Elektodenmetall stets metallisch leitenden Wasserstoff. 
Derselbe wird dadurch erhalten, daft man eine Platinelektrode Wasser- 
stoffgas absorbieren l/i6t. Da Platin edler als Wasserstoff ist, verh/ilt 
sich eine solche Elektrode genau so, als ob sie nur aus metallisch 
leitendem Wasserstoff bestiinde. Wird als zweite Elektrode ebenfalls 
eine Wasserstoffelektrode g w/ihlt und zwar eine solche, wetche in eine 
Fl/issigkeit mit genau bekanntem osmotischem Druck der gel6sten 
freien Wasserstoffionen P0 taucht, so ist das Polential dieser Ablei- 
tungselektrode p 
n I = 0,0001983.  T .  log - -  
Po 
und daher die elektromotorische Kraft der aus den beiden Elektroden 
zusammengesetzten Kette 
D P 
E =n- -n1  0,0001983 T log ~- -  0,0001983 .T log  
P P0 
oder E = 0,0001983.  T .  log p" Po 
~) W. Nernst ,  Theoretische Chemie (6. Aufl. 1909), S. 748. 
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oder E =0,0001983 log P0 Volt. (2) 
P 
Da nun in verdiinnten wasserigen L6sungen der osmotische Druck 
einer gel6sten Substanz ihrer Konzentration proportional ist, so kann 
man statt des Verh~iltnisses der osmotischen Drucke auch das Ver- 
hiiltnis der Konzentrationen, Co und c, schreiben, so dab 
"4  
E = 0,0001983. T.  log co Volt (3) 
c 
wird. Hier bedeutet c die Wasserstoffionenkonzentration der unbekannten 
LSsung, c o die der Normalelektrode. Da uns die Wahl der Normal- 
elektrode v611ig freisteht, so kann die jenige Wasserstoffelektrode 
als Normalelektrode gew~ihlt werden, deren Wasserstoffionenkonzen- 
tration = 1 ist, d. h. welche im Liter 1 g H'-Ionen enthalt oder ,ein- 
fach normal" an H'-Iohen ist. Unter dieser Bedingung wird c o : 1 und 
E = 0,0001983. T. log --1 Volt 
C 
oder E : 0,0001983 T.  log c Volt. 
Wenn wir die Wasserstoffionenkonzentration c einer unbekannten 
L6sung bestimmen wollen, s.o werden wir in einer Konzentrationskette 
ihre Potentialdifferenz E gegen die Normalwasserstoffelektrode messen, 
und es ist dann E 
log c = - -  0,0001983. T" (4) 
Diese Zahl mit umgekehrtem Zeichen, --  log c, ist eben der Wasser- 
stoffexponent pn, nach S6rensen.  
Da die Verwendung der ,gesattigten Kalomelelektrode" bei den 
Messungen der ,Normalwasserstoffelektrode" vorzuziehen ist und die 
Potentialdifferenz zwischen den beiden nach Michae l i s  bei 16 0 
0,2517 Volt ist, gestaltet sich die Gleichung 
E - -  0,2517 E - -  0,2517 
= (5) 
prr = 1,983. (273-F- 16) . 10 -~ 573,1 l0 -~" 
Man hat somit einfach die elektromotorische Kraft E des Elements 
nach gewShnlichen Methoden zu bestimmen, um hieraus nach Gleichung 
(5) den Wasserstoffexponenten zu ermitteln. 
Die experimentelle Ausffihrung. 
Die Platinwasserstoffelektrode PW besteht aus einem millimeter- 
dicken, platinierten Platindraht, Pt, unten in ein Glasrohr, P, ein- 
geschmolzen, dessen zugeschmolzenes Ende mit Queeksilber an- 
gefiillt ist und in welches ein Zuleitungsdraht einmfindet. 
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. )li I ic 
Fig. 14 
Das Glasrohr, P, '-~ ' " ,~Lseiiierseits tnlt v~az~sJo~asscnnn ei geschiiffen 
in dasAnsatzrohr, W, welches vermittelst des Itahnes, H, mit einem 
Wasserstoffentwicklungsapparat in Verbindung steht. In aus Fig. 14 
ersichtlicher Weise taucht die Elektrode in das Oef~iB mit dem Torf- 
brei, T, ein. Vermittelst des Gummiballons, G, kann man nach l)urch- 
leitung des vorher durch HgCle, Pyrogallol, Wasser und H2S(), ge- 
reinigten Wasserstoffs den mit Wasser anger/ihrten Brei ein wenig in 
die Elektrode einsaugen und mit der geschw~irzten platinierten Elek- 
trodenspitze in Kontakt bringen. 
Durch den Heber, H, und Zwischenschaltung des GefiiBes, K, 
beide mit konz. KCl-L6sung gef/illt zur Ausgleichung der Diffusions- 
potentiale, steht der Torfbrei seinerseits mit der Normalkalomelelektrode, 
C, in Verbindung und bildet damit eine Kette, deren elektromotorische 
Kraft, vermittelst der in Fig. 15 skizzierten Anordnung, leicht zu messen 
ist. 1st der Bodenbrei sehr elektrolytarm, muB derselbe erst mit ver- 
d/innter NaCI-L6sung ausger/ihrt werden, um besser leitend zu werden. 
Zwischen den Polen des als Stromquelle dienenden Akkumulators, 
A, ist die MeBbrficke eingeschaltet. Durch die kupferne Wippe kann 
entweder ein Normalelement, N, oder die in Frage stehende Gaskette 
in den Stromkreis eingeschaltet werden, worin zum A, nzeigen von 
Stromlosigkeit das Li p p m a n'sche Kapillarelektrometer diente. 
Wird erst das Normalelement (n:n) gegen die Akkumulatorzelle 
(Try) eingeschaltet und hat man durch Verschiebung des Schleif- 
kontaktes denPunkt  des MeBdrahtes, bei a, gefunden, wo das Null- 
instrument beim SchlieBen des Kontakts bei K keinen Strom anzeigt, 
so erhalt man die Gleichung 
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~,, 1000 
Tr - -  a " 
Wird statt dessen die C, askette (E) 
Stromlosigkeit bei Teilstrich b, so gilt: 
1,,, 1000 
E b 
E b b 
Folglich . . . .  oder E -= nn. 
~n a a 
Durch Einsetzen in Gleichung (5) erhalten wir 
b.  n,l 
. . . .  0,2517 a 
pH = 5;73,, .10  :~ 
eingeschaltet und besteht 
(7) 
Fig. 15 
Da ~'n konstant bleibt, ist, wie ersichtlich, wenn man einen Ak- 
kumulator von konstanter elektromotorischer K aft benutzt, pH e ine  
l ineare  Funkt ion  vom abge lesenen Te i l s t r i ch ,  b. 
Ueber lnterpolationstabellen zur Berechnung yon Pr~ siehe J. M a-  
tu la :  Kolloidchem. Beih. 8, 299- -336  (1916). 
Einige solche Messungen an einer Reihe Torfproben sind in Ta- 
belle XL wiedergegeben. Die Proben waren mit NaC1-L6sungen . 
von 0,1 N angerfihrt. Es ist m6glich, dab hierdurch ein Tell der Azi- 
dit~it ,verdrfingt ~ wurde. Immerhin haben die gefundenen Azidit~its- 
zahlen durchaus dieselbe Gr6t~enordnung wie die von (3. F i scher  
angegebenen. Eine gewisse Zunahme der Aziditfit mit zunehmender 
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Tiefe der Probeentnahme und h6herem Alter ist zwar bemerkbar. Man 
gewinnt aber entschieden den Eindruck, dab solche Messungen durch 
Zuf/illigkeiten, Einmischungen und Verunreinigungen sehr gest6rt 
werden, wovon die gemessene Azidit/it vielleicht grSfitenteils herriihrt, 
so dab diese Messungen der vorhandenen Aziditat im Grunde wenig 
lnteresse darbieten. 
Tabe l le  XL. 
Messungen der H ' - Ionenkonzent ra t ion  e in iger  Torf -  
p roben.  Bei allen Messungen ist zr,~= 1,0177 Volt gewesen. Ver- 
suchstemperatur etwa 16 0. 
Torf 
I 
Ablesung beim Ein- I 
schalten von [ 
Normal- Gaskette ] 
element a b [ 
Pri 
Nr. 11 
Nr. 3 subatlantisch'er Torf . 
Nr. 4 subborealer Torf . 
Nr. 11 Sumpfniedermoortorf. 
Nr. 40 aus 20 cm Tiefe 
Nr. 41 aus 90 cm Tiefe 
Nr. 42 j/ingerer Sphagnumtorf 
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KAPITEL  VIH. 
Bestimmung des Gehalts an S~iuren (Azidit~it). 
Gfinstiger gestalten sieh die Verh/iltnisse, wenn man die totalen 
mit OH' - lonen reakt ions fah igen  Wasserstoffionenmengen b stimmt. 
Setzt man durch die in Fig. 14 angedeutete Bfirette Lauge zum Torf- 
brei hinzu, so verbinden sich, wie schon erw/ihnt wurde, die OH'-  
Ionen mit den H'-Ionen zu Wasser, und es treten Humat-lonen in 
L6sung. Diese Methode, die Totalaziditiit zu bestimmen, scheint mir 
richtiger und den frfiheren gegeniiber den Vorzug zu verdienen. Denn 
bei jenen beruht die Umsetzung im allgemeinen auf der Bildung eines 
schwerl6slichen Humats unter Freimachung irgendeiner Sfiure. Da die 
Humuss~iure selbst weder eine starke, noch eine leicht 16sliche S/iure ist, 
bleibt ~ man immer im Ungewissen, ob die Umsetzung vollst/indig war 
(vgl. van  Daa lem [75]), w~ihrend man, well die Alkalihumate leicht 
16slich sind, aus dem Verlauf der Neutralisationskurve mit ziemlicher 
Genauigkeit ersehen kann, warm keine Wasserstoffionen mehr vorhan- 
den sind, welche mit der Lauge reagieren k6nnen (fiber das Gebiet 
der Hydrolyse vgl. S. 161). Gegen den prakt i schen  Wert  der 
/ilteren Methoden soll vorlaufig kein Einspruch erhoben werden, da 
ich beziiglich dieser bis jetzt keine genfigende Erfahrung habe. 
Zur  p rakt i schen  Aus f f ih rung  empfiehlt es sich, die eine 
bekannte Trockensubstanzmenge l) enthaltende Bodenprobe rst mit Ueber- 
schuB an Lauge zu versetzen, damit die Humate in L6sung gehen, 
und dann eine der benutzten Laugenmenge genau entsprechende Menge 
Salzs~iure hinzuzuffigen. Die ausgel6ste Humuss~ure f~llt danach in 
rein zerteiltem Zustand aus und ist bei erneutem (portionsweise r- 
folgendem ) Laugezusatz viet s c h n e 11 e r 16slich - -  so dat~ der Oleich- 
gewichtszustand in wenigen Minuten erreicht wird - -  als wenn sie in 
und zwischen den Gewebezellen verbleibt. 
Bei diesem zweiten Laugezusatz wird die H'-Ionenkonzentration 
in eben geschilderter Weise potentiometrisch gemessen. Eine solche 
:) In aliquoter Probe bestimmt. 
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Versuchsreihe ist als Beispiel in Tabelle XLI wiedergegeben, sowie 
graphisch in Fig. 16. Wit ersichtlich, werden die Siiuren bei Zusatz 
von zwischen 9,5 und 10,0 ccm liegender Laugemenge neutralisiert. 
Setzt man den Wert zu 9,75 ccm an, so entspricht dies 9 ,75 .0 ,168z l ,64  
Milli~iquivalenten Lauge oder 3,4 mg Wasserstoff pro Gramm organischer 
Trockensubstanz. Diese Zahl sowie einige andere in Tabelle XLIII 
wiedergegebenen sind gr6Ber als die yon Baumann und Gu l ly  
[23] u. a. erhaltenen. Berechnet man h ie raus -  unter Benutzung des 
Wertes 1350 als Molekulargewicht der Humussiiure - -  den Gehalt 
an -Humuss i iu re ,  so kommt man zu viel zu groBen Prozentzahlen 
(75--150 Proz.), welche auch in keinerlei Weise mit den Erfahrungen 
fiber die extrahierbaren Siiuremengen in Einklang stehen. 
/ /J 
/ 
# * / / 
{ : / 
, / j 
& 
; c~/t, zz(Ce~Zz2"e/./f~ 0
Fig. 16 ,, 
Es ist dies ~in Zeiehen daffir, dab die Az id i t i i t  teilweise yon 
viel niedriger-molekularen S~iuren bedingt wird. Es genfigen ja nut 
0,2 g Essigsiiure, um im vorliegenden Falle die 3,4 mg H'-lonen zu 
liefern, wiihrend etwa 1,16 g Humuss~iure dazu erforderlich waren. 
Vorschlgige zu Aziditgitsbestimmungen. 
Die Az id i t i i t smessung f~illt daher  n icht  mit  e iner  
Best immung der  Humuss i iu ren  zusammen. Woilte man den 
S~iuregehalt der B6den g en a u erforschen, wfirden sich etw a folgende 
Bestimmungsverfahren empfehlen. 
1. Bestimmung des vorhandenen H'-Ionengehaltes nach KapitelVII 
(s. 225). 
2. a) Versetzung der Bodenprobe mit konzentrierter KC1-L6sung 
und Titrieren auf die dadurch ve r d r ii n g t e n S ii u r en. 
b) Wenn der Boden vorher mit einer Siiure bekannter K0nzen- 
tration behandelt und dann --  unter Einhalten bestimmter 
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Versuchsbedingungen, die weiter zu erforschen w~iren - -  
ausgewaschen ist, w/irde man nach 2a ein MaB ffir die bei 
der Adsorption wirksame Oberfl~iche rhalten. 
3. Bestimmung der Totalazidit~it nach Kapitel Vlll (S. 229). 
4. Bestimmung der Aziditat nach Tacke  [323] oder Tacke-  
S f i cht ing  [328], wodurch ein Mat.~ ffir dieienigen S~uren, 
welche sich leicht zu schwerl6slichen Kalziumsalzen umsetzen, 
erhalten wfirde. 
Tabe l le  XLI. 
Potent iometr i sche  T i t ra t ion  zur  Best immung der  Tota l -  
az id i t~ i t  von  Tor f  Nr. 42 ~ j / ingerer  Sphagnumtor f l .  
Eine Torlprobe mit 0,478 g organischer T ockensubstanz wurde mit genau 50 ccm 
0,2 n NaOtt 8 Stunden auf Wasserbad behandelt, dann mit genau 50 ccm 0,2 n 
H C1 versetzt, hiernach Wasserstoff zur Vertreibung yon C O,, durchgeleitet und 
dieProbe im Oela~, T, Fig. 14, unter haufigem Umriihren mit 0,168n Natronlauge 
versetzt. Totales Volumen vor dem zweiten I.augezusatz 300 ccm. 
Hinzugeftigte Ablesung beim Ein- 
I.auge schalten VOll 
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Vermehrung der Aziditgit durdz Alkaliwirkung. 
Eine Schwierigkeit bei j ed e r Bestimmung der Totalazidittit Iiegt 
zwar in der schon erw~ihnten Eigentiimlichkeit, dab die Huminstiuren 
teilweise im Boden als Anhydride (?) vorliegen, welche nicht momentan 
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von der Lauge gelOst, sondern erst allm~.hlich in Humate umgewandelt 
werden. Wie verschieden die Totalazidit~it ausf~illt je nach Dauer und 
Methode der Alkalibehandlung, eht aus folgenden Versuchen G. A s s a r s- 
sons  hervor (Tabelle XLII), welche s~imtlich mit Torf Nr. 11 ausge- 
, 
ffihrt sind. 
Tabe l le  XL I I .  
E in f luB  von  Temperatur  und  Dauer  der  A lka l i -  
behand lung  auf  d ie  Az id i t~tszah len .  
Die Versuche sind so ausgeffihrt worden, dal3 Yorfproben mit bekanntem Trocken- 
substanzgehalt mit Wasser verr(ihrt, dann mit einer genau abgemessenen Lauge- 
menge versetzt und auf ein bekmmtes Volumen verdfinnt wurden, wodurch die 
,,bereehnete" St~irke rhalten werden konnte. Nach der EinwirkunR wurde die 
zugesetzte Lauge mit der genau entsprechenden t tCI-Menge versetzt, das CO, 
mit Wasserstoff vertrieben und hiernach mit 0,185 ~ Na O H potentiometriseh titriert. 
. . . .  :Gesamt- - . . . . . . . . .  ! Zur Neu- 
Vet- imenge or- Einwirl~ung yon NaOH tralis "i : Gefundene 
at on i Aziditat in 
gaaischeri i berechnete ermrcaemcne d H" Ionen 
such Trocken- w~ihrend Normalit~it Laugenmenge mg - ~ . 
Nr. substanz bei T~ Stunde~ ]derMischung in ccm : pro g ~orr 










































Die auf diese Weise vonder  Lauge extrahierte Sfiuremenge ist: 
1. wie zu erwarten war ,  proportional der Torfmenge, vorausgesetzt, 
dab die I.auge in UeberschuI~ bleibt (Nr. 1 - -3 ,  Nr. 11, 12); vgl. 
hierzu die abweichenden Ergebnisse bei der ,Aziditf itsbestimmung" 
von Baumann und Gu l ly  [23]; 
2. bei Zimmertemperatur nicht nach 24 Stunden ersch6pft, sondern 
nimmt mit der Einwirkungsdauer zu (Nr. 3 - -5 ) ;  
3. steigt sie mit derTemperatur ,  nfihert sich aber bei Wasserbadtem- 
peratur bei l~ingerer Einwirkung einem, praktisch genommen, ziem- 
lich konstanten Werte, der abet nicht streng konstant ist. 
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Man kommt aber, wie aus der Tabelle ersichtlich, wenn die 
Einwirkungsdauer nicht zu kurz ist, f/Jr eine bestimmte Bodenprobe 
zu ziemlich konstanten Aziditatszahlen. 
Aziditdt einiger Humusb6dcn. 
Verschiedene Humusproben, bei der gleichen l.augekonzentration, 
Temperatur und Versuchsdauer untersucht, zeigten die in Tabelle XLII[ 
verzeichneten Azidit~itszahlen. Ein Vergleich mit den nach Tacke-  
S ii c h t i n g erhaltenen Aziditiitszahlen zeigte f/it diese eine bedeutend 
geringere Azidit~it an, was wohl teilweise auf dem Uebergang 
der betreffenden S/iuren in Anhydride oder Laktone beruht, 
tells auf ungen/igender Umsetzung bei der Behandlung yon schwer- 
16slicher Humuss/iure mit ebenfalls schwerl6slichem Kalziumkarbonat. 
Auflerdem w/ichst mit zunehmendem Alter und ~Humifizierung" 
(vgl. Torf Nr. 3 und 4 sowie Nr. 40 und 41) auch die Aziditat, aber 
keiileswegs so schnell wie die Humifizierung (vgl. auch Tabelle IXI. 
Tabe l le  XL I I I .  
Po tent iometr i sche  Best immung der  Tota laz id i t~ i t  
e in iger  Tor fprohen .  
(Vgl. Tabelle-XL, wo die vorhandene H'-lonenkonzentration angegeben /st.) 
Die Torfprobe wurde mit fiberschfissiger Lauge 8 Stunden auf Wasserbad er- 
wtirmt; die Lauge genau mit IIC1 neutralisiert, H,2 durchgeleitet und mit kohlen- 
saurefreier Natronlauge potentiometrisch nach S. 229 titriert. 
Torfprobe 
-i Vorhandene-I Organische : Norma- 
H" - lonen- Substanz- lit~it 
Ikonzentration Emenge beim der 
I nach i Versuch Titrier- 
_Tabelle XL i __g. lauge 
I 
Nr. 3 subatlan- I 
tischer Torf. 0,00049 
Nr. 4 subborealer 
Torf . . . .  0,00034 
Nr. 11 Sumpf- 
niedermoortorf 
Nr. 40 Fuscumtorf 
aus 20 cm Tiefe 
Nr. 41 Fuscumtorf 
aus 90 cm Tiefe 
Nr. 42 j/ingerer 
Sphagnumtorf . 






















Zur Neu- Azidit~it 
tralisation 
erforderlicher in mg H'- lonen 
"-Laugenzusatz: pro g Toff 
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KAP ITEL  IX. 
Die Oxydation der Humusstoffe im Hinblick auf die 
Bildung yon See.-, Sumpf~ und Raseneisen~Erz. 
Wie schon erw/ihnt wurde (S. 148, 158 u. 176), verbinden sich die 
verschiedensten Kationen mit der Humuss/~ure zu mehr oder weniger 
gut charakterisierten Salzen. 
Diese verschiedenen Humusverbindungen kommen aber nur selten 
als solche in der Naturals Niederschl~ige zur Ablagerung, da sie recht 
best~ndige kolloide L6sungeu ergeben und daher ausgewaschen und zu- 
dem chemisch, vornehml ich  durch Oxyd at ion,  umgewandeltwerden. 
Als Oxydationsmittel kommen in der Natur vor allem der in Wasser 
gel6ste Sauerstoff und Sauerstoffatome ,in statu nascendi", sowie 
dreiwertiges Eisen in Betracht. Ueber die noch wenig untersuchten 
Zwischenstufen der Fulvosfiuren gehen die Huminsfiuren dabei in 
Kohlendioxyd und Wasser fiber, w~ihrend die Basen als Oxyde, 
Hydrate, Karbonate oder Gemische derselben ausgeschieden werden. 
Einflufl der Basen auf die Oxydation. 
Schon bei Th. de Saussure  [275] und A. Thaer  [335] liegen 
Angaben vor, dab der mit Basen ges~ttigte ,milde Humus" viel leiehter 
oxydiert werde als der ,saure Humus", was fibrigens sehon mit den 
alten Erfahrungen der Landwirte, dab die Kalkung zu den ,,zehrenden" 
Dfingemitteln geh6re, im Einklang steht. 
In fast jeder ~lteren Arbeit fiber Humus kehrt diese Auffassung 
wieder, z. B. bei W. Knop und W. Wol f  [165], Ad. Mayer  [194] u. a., 
ohne dab weitere experimentelle B lege erbracht wurdenl). Man dfirfte 
diese Wirkung heutzutage wohl in erster Linie mit der starken F6rde- 
rung des Bakterienlebens durch den Kalk oder andere Basen in Ver- 
bindung bringen und die Oxydation oder den vielleicht andersartigen 
Abbau der Humusstof, feals durch Mikro'organismen verursaeht ansehen. 
i) VRI. jedoch J. N ik i t insky  [223]. 
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Bei den Versucherl yon E. Wo l lny  [368] scheint die vermehrte 
Oxydation auf vorl Mikroorganismen abgegebene Kohlens~iure zurfick- 
f/ihrbar, weil wie bei anderen vitalen Prozessen bier ein bestimmtes 
Temperaturoptimum festgestellt wurde. Ein gewisser Grad yon Feuch- 
tigkeit war auch erforderlich usw. 
Abet man begegnet ab und zu 
als falle rein chemisch der mit Kalk 
der Oxydation anheim als der saure 
Andeutungen in der Richtung, 
behandelte Humus viel leichter 
Humus. So bei C. Sprenge l  
[310], F. M. S tapf  [312], Ad. Mayer  [194] u. a. 
Da die gesteigerte Zersetzung organischer Stoffe dutch Bakterien 
bei Kalkurlg wohl aut~er Frage steht und vielfach urlzweideutig nach- 
gewiesen ist, blieb ffir reich die Problemstellung: Liii~t sich fiberhaupt 
experimentell nachweisen, dat] sich die salzartigen Verbindungen der  
Humusk6rper find dabei vor allem die Salze der alkalischen Erderl und 
Eisen bei  Abweser lhe i t  vorl M ik roorgan ismen dutch rein 
chemische Wirkurlg leichter oxydieren als die reinen Humuss/iurerl? 
Da[~ die Humussfiure auch in steriler Bereitung wirklich yon der Luft 
oxydiert wird, geht aus den Untersuchungerl yon M. B e r t h e 1 o tund  
G. Andre  [351, sowie 3. lq ik i t insky  [2231 hervor. 
DaB diese Oxydatiorl abet viel werliger erlergisch verl/iuft, als 
von clef iilteren Forschung arlgenommen wurde, wird schon yon O. 
A s c h a n [16] hervorgehoben. 
Ehe auf die experimentelle Behandlung des Problems niiher ein- 
gegarlgen wit d, sei es mir abet erlaubt, mit einigen Worten auf die 
Oxydation des Humus im allgemeinen einzugeherl, um die Schwierig- 
keiten, bei derartigerl Versuchen einwandfreie Resultate zu erhalten, 
nicht zu verscbweigen. 
Es wird oft behauptet (A. Baumann [21], E. Gu l ly  [129], W. 
Knop [166], Ad. Mayer  [194] u. a.), dat~ Humussiiuren urld Humus- 
bBden lebhaft Sauerstoff aufnehmen, sobald sie mit einer alkalischen 
Fl/issigkeit benetzt werden, urld dat~ die Humusk6rper leicht oxydier- 
bare Stoffe seien, vergleichbar mit Pyrogallol, Protokatechuss~iure nd 
dergleichen Benzolderivaten, weshalb jeder Versuch, bestimmte Stoffe 
zu isolieren und zu reinigen, bedenklich sei. 
Ich kann dieser Behauptung keirleswegs beipflichten. Wenn die 
Humusstoffe so leicht oxydierbar sind, scheint es doch merkwfirdig, 
daf~ sie in der Natur in so betr/ichtlichen Mengen angeh/iuft werden, 
wie dies der Fall ist, namentlich in n6rdlicheren, kalkarmen Gegenden. 
Um hier/iber Klarheit zu erhalten, babe ich daher sowohl Humussaure 
15 
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als mehrere natfirliche Humusb6den in bezug auf ihre eventuelle 
Sauerstoffaufnahme experimentell untersucht. 
Die Versuchsordnung war einfach die folgende: In einem ge- 
w6hnlichen Vakuumexsikkator Befand sich eine Glassehale yon zirka 
100 qcm Area, in welche die alkalisehe Humusmischung egossen 
wurde. Ein langes, umgebogenes Glasrohr, dessen anderes Ende in 
einen mit Wasser gef/illten Mel~zylinder eintauchte, wurde durch den 
dichtschlieBenden Kautschukpfropfen eingeftigt, so daB, wenn sich der 
Druck im Exsikkator vermindert, Wasser durch den Luftdruck hinein- 
gepreBt wird. Dutch eine Biegung des Rohrs seitw~irts wurde daffir 
Sorge getragen, dab das Wasser beim Einsaugen nicht in die Ver- 
suchsfl/issigkei t geriet und dieselbe verd/innte, sondern abseits in eine 
randliche Umbiegung des oberen Teiles des Exsikkators hineinlief. 
Die Glasschale wurde rnit einer Mischung yon 100 ccm vierprozen- 
tiger Natronlauge und 50 g der Torfsubstanz beschickt. Es konnte aber 
in keinem Falle eine Verminderung des Sauerstoffvolumens im Exsikkator 
wahrgenommen werden. Dagegen stieg beim Besehicken derGlasschale 
z. B. mit 10 g PyrogaIlol in 100 ccm vierprozentiger Natronlauge das 
untere Wasserniveau sofort, und das Wasser wurde schlieBlich in den 
Exsikkator hineingesogen. Natfirlich wurde bei diesen Versuchen den 
kleinen, infolge yon Schwankungen im Barometerstand-entstandenen 
Verschiebungen des Niveaus Rechnung getragen. Es wurden auch 
Versuehe mit betr~ichtlich kleineren Luftvolumina ausgeftihrt, welche 
ebenfalls keine meBbare Sauerstoffaufnahme s itens des alkalischen 
Torfbreies erkennen lieBen. 
Die Oxydation durch den Luftsauerstoff ist somit e i n ~iu t~ e r s t 
l angsam ver lau fender  ProzeB und l~iBt sich beikleinerenblengen 
Ausgangsmaterial schwer messend veffolgen. Vgl. O. Aschan [16]. 
Nimmt man gr6Bere Substanzmengen und dehnt die Versuche 
auf Monate und Jahre aus, kann man jedoch sowohl die Bildung yon 
Kohlendioxyd, als auch die Veranderung der Humusl6sungen nachweisen. 
Da es aber schwierig ist, gr6Bere Bodenproben yon den yon Anfang an 
stets vorhandenen Mengen Kohlendioxyd zu befreien und auch sonst 
die Versuchsfehler infolge Infektion dutch Mikroorganismen, unge- 
nfigender Dichtung usw. bei fiber l~ingere Zeitr~mme ausgedehnten 
Versuchen leicht groB werden und eine ziemlich umst~indliche Apparatur 
erfordern wfrden, um einwandfrei durchgeffihrt zu werden, so ergaben 
die auf meine Veranlassung im hiesigen Institut yon G. Assarsson  
und G. Larsson  in dieser Richtung anfangs mit nattirlichen B6den aus- 
gef/ihrten Versuche kein ausschlaggebendes R ultat. Waren die Humus- 
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stoffe von allen Salzen und s/imtlichen Elektrolyten vOllig befreit und in 
Jenenser Kolben aufbewahrt, gelang es zwar, die L6sungen leicht vor 
Infektion zu sch/itzen, da es wohl in diesen L6sungen den Mikr0- 
organismen an N~.hrsalzen fehlte. Waren Salze zugegen, beobachtete 
man tatsachlich eine gr6Bere Zersetzung der Humusstoffe, in einigen 
Fallen hatten sich aber Mikroorganismen (Schleimpilze) entwickelt, 
was sich sowohl durch den Geruch als auch mikro- oder sogar ma- 
kroskopisch nachweisen lieB. 
Zuverl/issigere Resultate wurden erhalten, wenn statt der natur- 
frischen Bodenproben gereinigte Humuspraparate in den Bereich der 
Untersuchungen gezogen wurden. Das Fernhalten von Mikroorganismen 
ist hier leichter, auch spielt die bei Humusb6den beobachtete Adsorp- 
tion der gebildeten Kohlens~iure seitens der groBen Mengen kolloider 
Stoffe in den Humusb6den hier keine so groBe Rolle. 
Die Versuchsanordnung Assarsson 's  war folgende (vgl. die 
schematische Skizze in Fig. 17): 
Fig. 17 
Die zu untersuchende Substanz wurde im ausgekochten Wasser 
aufgeschwemmt und in einen etwa einen halben Liter fassenden Jenenser 
Fraktionierkolben (F1, Fg, f'3) gebracht, in dessen Oeffnung vermittelst 
eines Gu mmipfropfens ein verschlieBbarer Trop ftrichter (T) einge f/.igt wurde, 
dessen untere Spitze bis auf den Boden des Kolbens reichte. Die 
Oeffnung des Trichters stand mit einem System yon Kohlens/iure- 
absorptionsapparaten in Verbindung, so dab die vermittelst einer Saug- 
pumpe durchgeleitete Luft kohlens/iurefrei war. 
Das Ansatzrohr des Fraktionierkolbens war vermittelst dichter 
Vakuumschl~iuche mit den beiden Absorptionsapparaten a und b f/Jr 
das entwickelte Kohlendioxyd in Verbindung ebracht, welche ihrerseits 
zu einer Wasserstrahlsaugpumpe f/ihrten. Die Absorptionsapparate 
wurden zur Aufnahme des Kohlendioxydes mit abgemessenen Volumina 
Ba(OH)~ yon bekanntem Titer beschickt. Drei solche, eben beschrie- 
15" 
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bene Apparaturen wurden auf in der Figur angegebene Weise einander 
parallel geschaltet, w~ihrend eine vierte Leitung zur Kontrolle des 
eventuellen Kohlens~uregehaltes der durchgeleiteten Luft diente. 
Das entwickelte CO2 scheidet in a und b Bariumkarbonat ab, 
welches sieh auf dem Boden absetzte, wonach ein abgemessenes 
Volumen der Barytlauge auf ihren jetzt verfinderten Titer hin mit Salz- 
s~iure titriert wurde. Vor jedem Versuch wurde reine Luft oder Wasser- 
stoff zur Vertreibung adsorbierter Kohlens~iure und nach Beendigung 
des Oxydationsversuchs durch den Tropftrichter T Schwefels~iure zur 
Zersetzung der in F eventuell geb!ldeten Karbonate zugef/igt. 
Die Genauigkeit der Versuchsanordnung wurde yon G. Assarsson  
eingehend untersucht und der Fehler bei den einzelnen Versuchen in 
der Regel auf 0,1 mg CO2, in besonders ung/instigen F~illen auf h6ch- 
stens 0,3 mg CO2, festgestellt. 
Aus dem Versuchsmaterial Assarsson 's  habe ich in Tab. XLIVa 
eine Zusammenstellung gemacht. 
Aus dieser geht hervor, dat~ bei Oxydat ion  mi t  Lu f tsauer -  
s to f f  keine nennenswerte CO2-Abgabe stattfindet, ausgenommen bei 
den Eisensalzen, wo eine deutliche, die Versucfisfehler mehr als das 
Zehnfache /ibersteigende CO~-Entwicklung festgestellt werden konnte. 
Bemerkenswert ist die unbedeutende Oxydation bei Mangan; auch 
ein Zusatz yon Manganosalzen zu den Eisenhumaten erwies sich in 
keinetlei Weise als oxydationsbef6rdernd, was im Flinblick auf die 
Theorien von Mangan als Oxydationskatalysator bei der Seeerzbildung 
und dem Gehalt der Seeerze an Mangan nicht 0hne lnteresse ist. 
Naszierender Sauerstoff. 
Nun ist es aber wahrscheinlich, dag in den Gew~issern icht nur 
dergel6ste Luftsauerstoff oxydierend wirkt, sondern dab auch atom~irer 
Sauerstoff ,,in statu nascendi" wirksam ist. Denn durch den Assimi- 
lationsprozet~ der Wasserpflanzen mug aus Kohlendioxyd und Wasser 
solcher Sauerstoff in der N~ihe von Gew~ichsen entstehen, und es ist 
auch eine alte Erfahrung, dat3 die Seeerzablagerung haupts~ichlich in
der Zone der grtinen Wasserpflanzen stattfindet, wenn auch die Vege- 
tation keine ,,conditio sine qua non" ist. 
Es wurde daher zu Versuchen fibergegangen, wobei statt Luft 
ein schwaches Oxydationsmittel verwendet wurde. Um gleichzeitig 
ein Antiseptikum zu haben und die Entwickiung von Mikroorganismen 
zu verhindern, wurde verd/inntes Wasserstoffsuperoxyd gewiihlt. 
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Tabe l le  XLIVa. 
Oxydat ion  von Humus nach  G. Assarsson .  
Versuchssubstanz 
Tor f  Nr. 10 
desgl, gel~alkt" 
Torf Nr. i l  
desgl, gel~alkt" 
Torf Nr. 13 
desgl, gel~alkt" 
Rohe Humuss~iure aus Torf 
Nr. 11 
Humuss~iure aus Torf Nr. 11 
desgl, aus Torf Nr. 13 
Natriumhumat us Torf Nr. 11 
Kalziumhumat us Torf Nr. 1 1 
desgl, aus Torf Nr. 13 
Manganhumat us Torf Nr. 1 1 
desgl. , aus TorfNr. 13 
Ferrohumat aus Torf Nr. 1 1 
desgl, aus Torf Nr. 13 
Ferrihumat aus Torf Nr. 11 
desgl, aus Torf Nr. 13 
Aluminiumhumat us Torf 
Nr. 11 
Kalziumsalze iner Mischung 
yon Humuss~iure und Hy- 
matomelans~iure 
Ferrisalze iner Mischung yon 
Hum uss~iure und Hyma- 
tomelans~iure 
Ferrosalze inerMischungvon 
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J 
Tabel le  XLIVb. 
Oxydat ion  von Humus mit  Wassers to f f superoxyd  
nach (3. Assarsson .  
Das Volumen der Suspension war stets 150 ccm. 
Versuchs- 
substanz, stets 

















































































Dem Angriffe dieses Oxydationsmittels ausgesetzt, zeigten nun 
insbesondere die Eisensalze der Humuss~iuren eine viel schnellere 
Oxydation als die freien Humussfiuren. 
Es wurden noch einige rein qualitative Versuche in Probier- 
gliischen ausgef/ihrt. 
Proben von Alkalihumaten, Alkalisalzen der Hymatomelans/iure, 
kolloider Humuss~iure und Hymatomelans/iure, sowie grbbere Suspen- 
sionen derselben S~iuren (10 ccm) wurden mit je 1 ccm 30prozentigem 
H~O~ versetzt. 
Schon nach einigen Stunden konnte man bei den Salzl6sungen 
die Entwicklung von COg und O3 beobachten, wobei sich die L6sungen 
erhellten, die Huminsiiuren sich in andere Humusstoffe (augenschein- 
lich ,,Fulvos/iuren") umwandelten, um schliet~lich nach ein bis zwei 
Tagen v611ig zu farblosen Flfissigkeiten oxydiert zu sein. 
Die kolloiden Humins/iuren sowie die Suspensionen wurden eben- 
falls oxydiert, jedoch viel langsamer, so dat~ erst nach etwa 14 Tagen 
die kolloiden L6sungen und etwa nach einem Monat die Suspensionen 
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v611ig oxydiert waren. Irgendwelche lebhaftere (}asentwicklung wurde 
hier nicht beobachtet. 
Es handelte sich bei den obenerw}ihnten Versuchen bei jeder 
Probe nur um einige Zentigramm Humussubstanz. Um aber die 
Oxydation zu messen, wurde die eben besprochene Versuchsanord- 
hung Ass  a rss  o n's auch hier verwendet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle XLIVb zusammengestellt und zeigen f/Jr die Humusstiure kaum 
irgendeine gesteigerte Oxydation, wtihrend sich bei den Eisenhumaten 
eine deutliche Oxydationswirkung bemerkbar macht, welche sich bis 
zu 1 -2  Proz. in der Stunde steigert. Das Ferrosalz gibt wie in Ta- 
belle XLIVa so auch hier mehr CO 2 ab als das Ferrisalz. 
Seeerzb i ldung.  " 
Versucht man im AnschluB an obige Experimentalarbeiten u d 
unter Berficksichtigung der grundlegenden Forschungen F. M. Stapff 's  
[3121 und O. Aschan 's  [16] fiber die Humusbildungen i  den nor- 
dischen C, ew~issern sich ein Bild vonder  Seeerzablagerung und der 
Rolle der Humuss~iuren bei Bildung derselben zu machen, so k6nnen 
folgende Momente ber/icksichtigt werden: 
1 .  Uniter EinfluB der Humussaure oder ihrer Zerfallsprodukte 
fallen die dunkleren, eisenhaltigen Mineralien der chemischen Ver- 
witterung viel schneller anheim als sonst (Ausbleichung der Steine 
in den Mooren, Bleicherdebildung im Podsolhorizont usw.). Wahr -  
s ch e i n li ch steht dies in Zusammenhang mit einer Reduktion des 
Ferri-Eisens zu Ferro-Eisen. dedenfalls wird das Eisen wegtransportiert 
und gelangt in die Drainage- und Sickerw~isser, schlieBlich in Grund- 
wasser, Rinnsale, Bache und F1/isse. ' 
2. Auf zweierleiWeise rfolgt dieser T ranspor t  des  E i sens .  
Bei Mangel an Humusstoffen als Ferro-Ion (gew6hnlich in Verbindung 
mit dem Anion HCOs'; in der Literatur als saures Ferrokarbonat be- 
zeichnet), welches, allmiihlich yore Luftsauerstoff oxydiert, sich als 
Ferrihydrat , Fe(OH)~, in kleineren Mengen als die bekannten braun- 
roten Ueberzfige und in gr6Beren Mengen als Eisenocker ausscheidet. 
Bei genfigendem Gehalt an Humusstiure in fe inver te i l te r ,  kolloider 
Form muB sich aber sowohl Ferro- als Ferri-Eisen mit diesen zu den 
schwer 16slichen, abet leicht dispergierbaren Humaten vereinigen, wobei 
sowohl Eisen als auch Humusstiure in kolloider L6sung in die Ge- 
w~isser gelangt. 
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Da eisenhaltige Mineralien unter Humusdecke leichter als sonst 
verwittern, scheint mir eine chemische Reaktion, somit H u m at b il d u n g, 
am wahrscheinlichsten. Dat~ keine konstanten chemischen Proportionen 
gefunden wurden, ist kein Beweis gegen eine solche Humatbildung 
(B. A a r n i o [2]), da die kol!oide Humuss~ure nicht yon den kolloiden 
Humaten trennbar ist. Die Annahme Aa rnio 's ,  dat~ es yore Humus 
geschfitztes Eisenoxyd sei, welches in die Gew~isser gelangt sei, er- 
kl~irt nicht, weshalb das Eisen yon den Mineralien her in die Gew~isser 
gelangt. Ob das Eisen als Humat oder Oxyd wandert, ist fibrigens 
weniger yon Bedeutung; wichtig ist nur, da~ der Transport in Sol- 
form geschieht. 
Diese Transportweise dfirfte in den Torfmoorgegenden die ge- 
w6hnliche sein. Die Seeerzbildung kommt nun ausschliefilich in den 
Gegenden derTorfmoore vor und ist nach O. Aschan eng verknfipft 
mit den kalkarmen, braunen Humusgew~ssern. Hier sind keine oder 
nur wenige koagulierende Kationen vorhanden, und sowohl Humus- 
s~iure als auch die kolloiden Humate k/3nnen beliebig lange in Sol~ 
form verbleiben. 
In diesem Zustande /iben sie auch, wie schon erw~ihnt wurde 
(S. 197 ff.), eine ausgesprochene Schutzwirkung auf kleine Tonteilchen 
aus, welche hierdurch von den oberen Bodenschichten ach unten 
transportiert werden (Unterboden [B] des Podsolprofils). 
Handelt es sich um eine Gegend, wo der Boden aus glazialem 
und glazifluvialem Material, somit aus Kies find Sand besteht, so werden 
die kolloiden Teilchen bef ihrem Transport nur wenig behindert und 
gelangen schlief~lich, nach O. Aschan  und E. Naumann haupt- 
s~chlich vermittelst des unter dem Seespiegel ausm/indenden Corund- 
wassers, in die kleinen, oft flachen Seen yore ,-Finnlands-Typus", 
welche in diesen Gegenden vorherrschen. Besteht aber der Boden 
aus mehr tonigen Ablagerungen, so bleiben die Teilchen zwischen 
den Tonteilchen haften oder werden yore Ton adsorbiert. 
Die B i ldung  der kolloiden Humate d/irfte in jedem humus- 
haltigen Boden stattfinden ; die K o n z e n t r i er u n g dieser kolloiden 
Teilchen ist dagegen nur in solchen B6den (Kies und Sand) m6glich, 
wo die Kapillaren zwischen den Bodenk6rnern bedeutend gr6t3er als 
die Humatteilchen sind und jene mit dem Orundwasser transportiert 
werden k6nnen. 
Nur Seen in Kies- und in Sandgegenden ffihren daher nach den 
Beobachtungen yon F. M. Stapf f  [312], E. M. Nor regaard  [225] u. a. 
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Seeerz, wogegen benachbarte im Tongebiet liegende Seen in der Regel 
ohne Erz sin~l. 
8. Wit wollen ietzt das Schicksal der Eisenverbindungen in diesen 
Seen n~iher verfolgen. Aus den stratigraphischen Untersuchungen 
yon E. M. Nor regaard  in Vid6stern ergibt sich, daf  die Seeerzfelder 
ausschlieglich an die Zone der gr/inen chlorophyllhaltigen Pflanzen 
gebunden sind 1). 
Es mut~ dies augenscheinlich mit der dort vor sich gehenden leb- 
haften Assimilation und dem Auftreten yon Sauerstoff ,,in statu 
nascendi" in Zusammenhang stehen. Bei der dabei stattfindenden 
Oxydation der kolloiden Humate wird Ferro- resp. Ferri-Eisen in 
Ionform im Wasser frei, wo es seine koagulierenden Wirkungen auf 
andere, noch nicht so welt oxydiert e Humatteilchen aus/iben kann: 
es entstehen Koagulate yon gemischten Humaten und Humins/iurem 
Diese Koagulate sind auch nach E. Naumann stets als Vorstufen 
zu den Seeerzen zu betrachten. Morpho log isch  sind sie dem 
Sacculmi yon F. Ses t in i  [297] und J. F r / ih  [111] gleichzustellen, 
kolloidchemisch sind sie nacb der Terminologie von W. Meck lenburg  
als Sekunddrteilcher~ zu bezeichnen yon der Or6fenordnung etwa 1 
im Durchmesser ; E. N a u m a n n bezeichnet sie als ,Eisenkokkoide". 
Diese schnelle Oxydation der Eisenhumate geht aus den eben 
geschilderten Versuchen (S. 240) unzweideutig hervor .  Die Ursache,  
weshalb die Eisenverbindungen so tiberaus leicht oxydierbar Sind, liegt 
vielleicht in dem leichten Uebergang yon Fe:: 4-+ Fem. Das Ferri- 
Eisen der H u m a t e 2) wird nach Untersuchungen yon Q. A s s ar s so n 
auf Kosten der Energie des Humusanteils leicbt bei 50 - -600  zu Perro- 
Eisen reduziert (vgl. O. Aschan  [16], S. 50). Die Ferro-Humate 
wiederum werden vom Luftsauerstoff in Ferri-Humate /ibergeftihrt, 
so dab Eisen auf diese Weise eine vermittelnde Zwischenrolle bei der 
Oxydation spielt. Interessant ist es, daft nach -den Untersuchungen 
N au m ann 's  die Sekund/iraggregate im Innern oft einen eisenarmen 
Kern haben, welcher yon einer Schale humusarmen, schon oxydierten 
Humats umgeben ist. 
~) Anmerkung w~ihrend der Korrektur:  Na~:h brieflichen Mitteilungen 
yon E. Naumann an Verfasser soll diese Behauptung Nor regaard 's  nicht 
immer zutreffend und die Vegetation keine ,,conditio sine qua non" sein. 
~) Es ist oft behauptet worden, nur Eisen in Ionform sei dureh Humus redu- 
zierbar. Derartige Experimente stiitzen sich abet nut auf mit Fe(OH)3 ausge- 
fiihrte Versuehe. Wie ~brigens E .Ramann [253] (S. 18) hervorhebt, deutet 
der stets auftretende Eisengehalt der W~isser, welche aus Ht~musablagerungen 
hervorquellen, auf eine solche Reduktion bin. 
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4. Die weitere Aggregation dieser Sekund~irteilchen zu den eigen- 
artigen ,,Pfennigen", ,,Erbsen", ,,Kartoffein" u. dgl. h~ingt zusammen 
mit dem allgemeinen Problem der Konkret ionsb i ldungen l ) ,  
Harnsteine, Nierensteine, ~Rogensteine~, Pisolithe, Pyritkugeln~) usw. 
Nach E. N aumann erfolgt die Aggregation teils rings um die 
runden Zerfallsstficke der Fichtenrinden, teils mit organogenen Kalk- 
bildungen (Schnecken), Mineralk6rnern, Mikroskeletten usw. als Zentrum. 
Die sich sp~iter entwickelnde Form hangt im allgemeinen aber wegen 
der sp~iteren Eisenanreicherung nicht immer yon den Dimensionen des 
ersten Bildungszentrums ab. 
Die endgfiltige Form des Erzes ist n~imlich zum Tell auch yon 
seiner Lage in dem Profil des Bodens abhangig2). 
Die Sekund~irteilchen werden fortgesetzt oxydiert, so dab der 
Gehalt an organischer Substanz bis auf wenige Prozente heruntergeht. 
Zur Erkl~irung dieser weiteren Oxydation ist es nicht notwendig, die 
Mitwirkung yon Bakterien oder von anderen Mikroorganismen voraus- 
zusetzen. Sehr wahrsche in l i ch  ist es aber, dab solcheeinewich-  
tige Rolle spielen. Es sei bier auf die Untersuchungen S. Wino-  
g radsky 's  [366] fiber die Crenothr ix -  und C ladothr ix -Ar ten ,  
sowie die neueren Untersuchungen yon H. M o I i s c h [209] verwiesena). 
') H. Schade ,  Koll.-Zeitschr. 4, 175, 261 (1909). 
3) E. N au m a n n, Jahrbuch der Schwed. Oeol. Landesanstalt (1919). 
s) Vgl. auch E. N a u m a n n : Arkiv f. Botanik utg. av K. Svenska Vet. Akad. 
i Stockholm 16, Nr. 1 (1919). 
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KAPITEL  X. 
Die Bedeutung der Kalkung von Humusb6den. 
Kalzium als Ndhrstoff und Krfimelbildner. 
Die Bedeutung der Zufuhr yon Kalk zum Boden liegt tells darin, 
dab Kalzium ein N i ih rs to f f  ffir die Pflanzen ist, teils darin, dab die 
Kalzium-lonen einen koagulierenden EinfluB auf die Bodenteilchen 
ausiiben und daher auf die S t ruktur  des  Bodens  gfinstig ein- 
wirken, indem sie die Entstehung und die Erhaltung der sogenannten 
Kriimelstruktur befSrdern. Diese beiden niitzlichen Wirkungen des Kalks 
sind seit alters her bekannt und auch yon der agrikulturchemischen 
Forschung gepriift und weitgehend best~.tigt worden, so dab hier fiber 
diese zwei Wirkungsweisen des Kalkes auch auf humusreiche BSden 
und speziell MoorbOden kein Wort mehr gesagt zu werden braucht. 
Eine dritte und vielleicht ebenso wichtige Wirkung fibt der Kalk 
auf die Mikroflora des Bodens aus, indem er das Bakterienleben be- 
fOrdert. Ffir MoorbOden sind diese Wirkungen besonders durch die 
Arbeiten yon Denschh  und R i t te r  [262, 263] untersucht. Diese 
Forscher beschiiftigten sich auch mit den schiidlichen Nebenwirkungen, 
welche bisweilen bei starken Kalkzugaben auftreten, und erkliiren sie 
teilweise durch die Bildung yon Oxals~iure, Ameisensi~ure u. a. Pflanzen- 
giften (R i t ter ) ,  teils werden sie der Reduktion der Nitrate zu Nitrit 
sowie anderen giftigen Nitro- und Nitrosoverbindungen zugeschrieben 
(Densch) .  
Notwendigkeit grOflerer Kalkgaben auf Moore. 
Allein es scheint, als ob diese drei zweifellos bestehenden Wir- 
kungen des Kalkes auf Humusb6den icht geniigen, um die Notwendig- 
keit des Kalkes zu erkl~iren. Denn um ein Hochmoor f/ir die Kultur- 
pflanzen einigermaBen ertr~glich zu machen, braucht man Zugaben 
yon 2000 3000 kg CaO pro Hektar, w/ihrend die als N/ihrstoff 
notwendigen Kalkmengen ur einen kleinen Bruchteil davon ausmachen. 
1) Arbeiteu der Moorversuehsstation Bremen 5, 331 (1913). 
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Die Niedermoore sind schon vorher kalkhaltig und daher nicht der- 
maBen dfingebedfirftig. Man hat diese Notwendigkeit der groBen 
Kalkzugaben auf Hochmoore in zweierlei Weise zu erkl/iren versucht. 
Ver,s chiedene Theorien. 
Die /ilteste Ansicht geht yon der /~lteren Humuss/iureforschung 
aus(Sprenge l ,  Berze l ius  usw., vgl. S. 111) und behauptet, dab die 
Humussfiuren in pflanzenphysiologischer Hinsicht schfidlich wirken und 
daher erst vom Kalk neutralisiert werden mfissen, ehe die Pflanzen 
gut gedeihen. 
Eine zweite Ansicht knfipft an den Xerophytenhabitus der Hoch- 
moorflora an [318] und behauptet, dab trotz des gr'oBen Wassergehaltes 
der Moore das Wasser so fest an die kolloiden Humusstoffe gebunden 
sei, dat3 ffir die Pflanzen Wassermangel bestfinde. Erst durch die 
Kalkung werde das Wasser leichter abgegeben, well die entstandenen 
I(alkhumate das Wasser nicht so fest bS.nden. 
SchlieBlich findet man, wie erw/ihnt (S. 234 ft.), ab und zu An- 
deutungen, dab die Kalkhumate viel leichter zersetzt wfirden als die 
freien S~uren, und dab dadurch ffir Pflanzen assimilierbare Nfihrstoffe 
entstfinden. 
Experimentelle Arbeiten haben sich meines Wissens auf diesem 
Gebiete nur mit dem ersten Punkt betreffs der Humnssiiuren' befaBt. 
D ie  Arbeiten A. Baumann 's  und E. Gu l ly ' s  122, 23, 128, 1291 
liefen ja darauf hinaus, dab keine wirklichen Humussauren existierten, 
und dab es die S~iuren der bei der Dfingung zugefiihrten N~ihrsalze 
seien, welche infolge Adsorption in Freiheit gesetzt wiirden und 
sch~idlich einwirkten. 
Ich habe in Kapitel  Ill, 4 gezeigt, dab tats~ichlich reichliche 
Mengen schwer16slicher o ganischer Sfiuren in Mooren sowie in anderen 
Humusablagerungen vorhanden sind, und dab ferner eine Adsorptions- 
zersetzung von Neutralsalzen icht vorkommt. 
Damit ist ~ jedoch die Richtigkeit der alten Auffassung nicht be- 
wiesen, denn aus, der Ex is tenz  schwer l6s l i cher  Humus-  
sauren  fo lg t  n icht ,  dab  d iese lben  p f lanzenphys io log isch  
sch~id l i ch  e inwi rken .  Es sche in t  v ie lmehr ,  a l s  ob s ie  
ih rer  Schwer16s l i chke i t  wegen ff ir  d ie  P f lanzen  unschad-  
l i chse ien ,  was daraus  hervorgeht ,  dab  auch  in geka lk ten  
Hochmoorb0den noch  re ich l i ch  f re ie  Humussauren  vor -  
h a n d e n s i n d, weil auch die groBen Kalkzugaben zur Neutralisation der 
Humussfiuren icht ausreichen (fast ein Drittel der Moorb6den besteht  
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ja oft aus Humuss/iuren), Aus den Untersuchungen G. AI Ri t te r ' s  
geht ferner hervor, dai~ dutch die Humuss/iuren die Virutenz der Bak- 
terien nicht beeintr/ichtigt wirdl). 
Man sche in t  h ie raus  sch l ie t~en zu. k6nnen,  dab  es 
n icht  d ie  Humuss / iu ren  s ind ,  we lche  sch / id l i ch  w i rken ,  
sondern  d ie  Ka lkhumate ,  we lche  n f i t z l i ch  s ind .  
D ie  Erkl/irung d/irfte im Anschlu/3 an meine Arbeiten 2) fiber die 
Rolle der Pektinsubstanzen i n n e r h a lb  des pflanzlichen Organismus 
so zu formulieren sein, da~ es notwendig ist, d ie  bei den physi0- 
logischen Prozessen vielleicht sowohl bei h6heren Pflanzen als auch vor 
allem durch die Lebenst/itigkeit der Bakterien entstehenden H'- lonen- 
konzentrationen (S/iuren) zu regulieren, und dat~ die Kalkhumate hierzu 
besonders geeignet sind, weil sie Salze einer schwachen, schwerl6slichen 
und daher nicht so leicht auswaschbaren S/iure sind. Der ,saure ~ 
Charakter ungekalkter Humusb6den beruht, wie schon dargelegt wurde ,  
nicht so sehr auf den Humuss~uren selbst, sondern rfihrt von adsor -  
b i e r t e n organischen S/iuren her, welche der T/itigkeit der Organismen 
oder vielleicht auch rein chemischen Oxydationsprozessen tstammen, 
und deren Anh~iufung die weitere Entwicklung der betreffenden Or- 
ganismen hemmt. Werden diese Exkrete dagegen durch die Kalk- 
humate neutralisiert, wodurch die unsch/idlichen freien Humins~uren 
entstehen, so k6nnen s ich  die Organismen welter entwickeln3). Kalk- 
humate, we lche  durch Umsetzungen zwischen Humuss/~uren und Kalk 
entstehen, scheinen hierbei yon gr61]erem Vorteil als reine Kalksalze 
zu sein, da die ersteren schwerer auswaschbar sind4j. 
In Mineralb6den dagegen ist einerseits die Zirkulation viel gr6t]er, 
so da~ die entstehenden sch/idlichen S/iuren teils ausgewaschen, teils 
dutch den vorhandenen Kalk neutralisiert werden, w~ihrend in Moorb6den 
die Humusstoffe die Wurzeln dicht umschliet~en, so dat~ etwa entstehende 
1) (i. A. R i t t e r [ 263] kom mt nach experimentellen Arbeiten zu dem Schlul], 
daft in ihrem Einflul3 auf die Virulenz der Bakterien cler S~iurecharakter der Humus- 
s~ure nicht bemerkbar wird, da durch sie keine Hemmungen bewirkt werden. 
Dagegen wurde durch Zusatz von Humuss~iure die Pilzbildung stark gefOrdert, 
um durch Zugabe yon Kalk wieder unterdr/ickt zu werden. 
2) Intern. Zeitschr. f. physik.-chem. Biol. 3, 71- 93 (1917). 
a) Ob die Wurzeln bestimmte S~iuren ausscheiden, dfirfte noch kaum auf- 
gekt/irt sein. Ich erinnere aber z. B. an die hemmende Wirkung der gebildeten 
Milchs/~ure auf die Entwicklung der Milchs~iurebakterien usw. 
4) Ueber die schnetle Auswaschung des Kalkes in humusarmen B0den 
vgl. O. Tamm in Verhandl. d. geolog. Vereins 36, 219 (Stockholm 1914), 
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S~iuren hier adsorptiv fixiert werden, wenn nicht Kalkhumate zur Zer- 
setzung derselben vorhanden sind. 
Verschiedene Wasserbindung. 
Was die zweite Frage nach der Wasserbindung der gekalkten und 
ungekalkten Humusb/Sden betrifft, so liegen vergleichende Unter- 
suchungen hierfiber, soweit mir bekannt, nicht vor. Es wurde daher 
von mir eine Untersuchung dieser Frage angestellt, wobei ich yon 
Herrn lic. phil. H. Ri n d e unterstfitzt wurde. 
Experimentelles. 
Zur Ausf/i'hrung dieser Versuche bedienten wir uns anfangs der 
yon R. Z s i g m o n dy konstruierten Apparatel), welche in Verbindung 
mit der Gaedepumpe gestatten, die Versuche in reinem Wasserdampf 
unter AusschluB yon Luft auszuf/ihren. Das Oleichgewicht: wasser- 
haltige Substanz + Wasserdampf (verschiedener Spannung) stellt sich 
hier viel schneller ein als im luftgeffillten Raum, aber die Handhabung 
einer Mehrzahl yon Apparaten erfordert, wenn es sich um die Unter- 
suchung einer gr6t3eren Anzahl yon-Pr/iparaten handelt, soviel Zeit, 
dab w i res  bei den sp~iteren Versuchen vorgezogen haben, in Luft- 
atmosph/ire zu arbeiten und, wie J. M. van Bemmelen ,  W. Spr ing  u. a. 
es getan, die Proben einfach in Exsikkatoren mit Schwefels~iure ver- 
schiedener Konzentration bis zum Eintritt des konstanten Oewichtes 
stehen zu lassen. 
Ffir die Versuche wurden die Proben in zwei H~ilften geteilt, wo- 
yon die eine auf ein Filter gebracht und einige Tage so lange mit 
Kalkwasser, Ca(OH)~, digeriert wurde, dab keine weitere Aufnahme 
yon Kalk mehr stattfand. 
Die zwei Proben, die ungekalkte und die gekalkte, wurden dann 
an der Luft soweit getrocknet, dab sich die Pr/iparate zerbr6ckeln 
lieBen, und dann in bezug auf ihre Wasserbindung untersucht. 
Die Versuchsanordnung bedarf kaum weiterer Erw~ihnung, sondern 
wird dieserhalb auf fr/ihere Publikationen ! verwiesen2). 
Umbei  den W/igungen wiederum den Proben keine Gelegenheit 
zu geben, Wasser aus der Luft aufzunehmen, wurden diese in W/ige- 
gl~ischen mit genau eingeschliffenen St6pseln gebracht. Diese St6psel 
1) Zeitschr. f. anorg. Chem, 75, 189--197 (1912). 
~) Mitt. a. d. forstl. Versuchsanstalt Schwedens, Festschr. 13--14, 1287 1301 ; 
Intern. Mitt. f. Bodenkunde 8, (1919). 
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wurden in der Versuchsatmosphare unter der Exsikkatorglocke auf die 
Kante gestellt, w~ihrend vor jeder W/igung s~imtliche Wagegl~ischen schnell 
verschlossen wurden. Bei diesen Versuchen war die Temperatur bei 
18 o nicht v611ig konstant. Man sieht dies daraus, dab die Gewichte 
auch bei langerer Aufbewahrung nicht v611ig konstant bleiben, sondern 
kleinen Schwankungen unterworfen sind. Wenn man die gr6Bten 
Schwankungen i Prozente umrechnet, findet man jedoch, dab diese 
Ungenauigkeit f~r die Beurteilung der Resultate belanglos ist. 
Ferner wurden s/~mtliche Naturb6den bei allen diesen Versuchen yon 
zufalligen Beimengungen (Holzstficke, Steine u. dergl.) s0rgfaltig befreit 
und gut durchgemischt. Die Kalkung der einen H/ilfte der Probe wurde 
in der eben beschriebenen Weise vorgenommen. Zur Untersuchung 
gelangten "folgende Substanzen. 
Torf Nr. 6. Saurer Waldhumus, ungekalkt (Aschengehalt: 61,91 Proz.), 
Fig. 18, 
b) derselbe, gekalkt, Fig. 18. 
Torf Nr. 8. Saurer Moorhumus (Aschengehalt: 12 Proz.), Fig. 19, 
b) derselbe, gekalkt, Fig. 19. 
Nr. 50. Ein N-reicher Humusboden (ohne erkenntbare Pflanzen- 
struktur, Aschengehalt: 15,21 Proz.), Fig. 20, 
b) derselbe, gekalkt, Fig. 20. 
Torf Nr. 9. Sphagnumhumus, Oersmossen (Aschengehalt 1,06 Proz.), 
Fig. 21, 
b) derselbe, gekalkt, Fig. 21. 
"-r 
c/, 
DP,~cP~ in ram. H~. 
Fig. 18 
In den Tabellen XLV--L!I sind die Versuchsergebnisse wieder- 
gegeben, und zwar werden, damit man die Konstanz des Gleichgewichtes 
beurteilen kann, d ie von Zeit zu Zeit vorgenommenen W/igungen 
mitgeteilt. Die erste Dampfatmosph/ire wurde aus 5,5prozentiger 
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Schwefels/iure hergestellt, welche bei der  Versuchstemperatur 18 0 
ann~ihernd 15,0 mm Dampfdruck oder eine relative Feuchtigkeit yon 
97 Proz. ergibt. Zur Bestimmung der Feuchtigkeit der Proben fiber 
reinem Wasser wurden keine Versuche gemacht, da es ganz von den 
kleinen Schwankungen in den Versuchsbedingungen abh/ingt, wie viel 
Wasser aufgespeichert bleibt. 
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Tabel le XLV. Torf Nr. 6. Vgl. Fig. 18. 
Torf (fiber P205 getrocknet' -~ Wfigegl~.schen 12,5486 g 
Wageglfischen 12,1635 g 
Trockensubstanz 0,3851 g 
Tag der W~igegl~ischen 

























Gewicht des fest- 
gehaltenen Wassers 
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SVEN ODI~N, DIE HUMINS.~UREN 251 
13,9 90,3 
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Tabe l le  XLVI. Torf Nr. 6 (gekalkt). Vgl. Fig. 18. 
Torf (fiber P205 getrocknet)if-W~igeglfischen 11,8611 g 
W~igeglfischen 11,6485 g 




Wtigegl~schen Qewicht des fest- der Schwefel- 
-~ Torf gehaltenen Wassers s~iure 


























































































0,0251 11,8 30,5 11,6 75,3 
8.8. 11,8770 0,0159 7,5 
5.9. 11,8770 0,0159 7,5 . 48,2 6,3 40,9 
23.9. 11,8701 
1.10. 11,8673 0,0062 2,9 
9:10. 11,8674 0,0063 2,9 73,4 0,7 5,4 
P2 05 0 
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Tabe l le  XLVII. Torf  Nr. 8. Vgl. Fig. 19. 
Torf (fiber P205 getrocknet) -t- W~igegl~ischen 15,9992 g 
W~igegl~ischen 15,7076 g 
















































Oewicht des lest- Konzentr. ider Schwefel- Dampfdruck 
gehaltenen Wassers i s~iure be- ] relativ 














































0,0671 23,0 30,5 11,6 75,3 
8.8. 16,0404 0,0412 14,1 
5.9. 16,0401 0,0409 14,0 48,2 6,3 40,9 
23.9. 16,0193 
1. lO. 16,0142 0,0150 5,1 
9. lO. 16,0141 0,0149 5,1 73,4 I 0,7 5,4 
14. 10. P205 0 
21.10. 
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Tabe l le  XLVIII. 
Torf  Nr. 8 (gekalkt). Vgl. Fig. 19. 























Oewicht des lest- der Schwefel- 
gehaltenen Wassers s~ure 









































11,1463 0,0345 23,7 












8.8. 11,1333 0,0215 14,8 
5.9. 11,1331 0,0213 14,7 48,2 
23.9, 11,1288 
1.10. 11,1200 0,0082 5,6 










0 14. 10. 
21.10. 
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Tabel le XLIX. Torf Nr. 50. Vgl. Fig. 20. 




Tag der W~igegl~ischen der Schwefel- Dampfdmck 
Beobachtung -~- Torf s~iure be- 





















































Gewicht des fest- 
gehaltenen Wassers 

















8.8. 10,6046 0,0800 19,0 
5.9. 10,6046 0,0800 19,0 48,2 
23.9. 10,5683 
1.10. 10,5530 0,0284 6,8 










0 14.10. 1 
21.10. 1 
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Tabel le  L. Torf Nr. 50 (gekalkt). Vgl. Fig. 20. 
Wiigegliischen-q-Torf (fiber P205 getrocknet) 11,4022 g
Wagegliischen 1 t,2475 g 



















Qewicht des fest- 
gehaltenen Wassers 








































































8.8. 11,4318 0,0296 19,1 
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Tabel le  LI. Torf Nr. 9. Vgl. Fig. 21. 
Torf (tiber P205 getrocknet)+ Wfigegliischen 11,6973 g 
W~igegliischen 11,5327 g 













Wiigegl~ischen i Gewicht des Iest- 
@ Torf gehaltenen Wassers 





















































































15.6. 30,5 11,6 75,3 
8.8. 11,7200 0,0227 13,8 
5.9. 11,7201 0,0228 13,9 48,2 6,3 40,9 
23.9. 11,7103 0,0130 
1.10. 11,7045 0,0072 4,4 
9.10. 11,7046 0,0073 4,4 73,4 0,7 5,4 
14.10. I 11,6983 P~05 0 
21.10. 11,6973 
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Tabel le LII. Torf Nr. 9. Vgl. Fig. 21. 
Wagegl~ischen-1-Torf (fiber P205 getrocknet) 17,2291 g 
Wfigegl~ischen 16,8428 g
Trockensubstanz 0,4202 g 
Konzentr. 
Tag der WO.gegl/ischen Gewicht des fest- der Schwefel- I Dampfdruck 
Beobachtung -~- Torf gehaltenen Wassers s~iure be- 



























































































8.8. 17,2957 0,0066 17,2 
5.9. 17,2955 0,0664 17,2 48,2 6,3 40,9 
23.9. 17,2643 0,0352 
1.10. 17,2538 0,0247 6,4 
9.10. 17,2538 0,0247 6,4 73,4 0,7 5,4 
, P~05 
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SchlieBlich sei bemerkt, daB'sowohl in den Tabellen als auch in 
den dazu gehSrenden Fig. 18- -21  s~imtliche Prozentangaben auf das 
fiber Phosphorpentoxyd bei 50 0 getrocknete Material bezogen sind. 
Nur auf diese Weise kann man einen einheitlichen Ausgangspunkt 
gewinnen, da der Gehalt der BOden an Wasser im naturfeuchten Zu- 
stande ganz willkfirlich bleibt. 
Besprechung der Versuchsergebnisse. 
Ueberblickt man die Resultate der vorliegenden Versuche, so sieht 
man, dab die gekalkten Proben immer etwas m etir  Wasser binden 
als die ungekalkten, aber die Differenzen sind oft so klein, dab sie 
praktisch belanglos erscheinen. Von Wichtigkeit dagegen ist, dab 
f/ir die erwartete Ver~nderung der Proben im Sinne einer le i chteren  
Abgabe des  Wassers bei den gekalkten Humusb6den nicht die ge- 
ringsten Andetatungen vorliegen: das Wasser scheint vielmehr nach 
der Kalkung ein wenig fester gebunden und somit den Pflanzen schwerer 
zug~inglich zu sein. Ferner ist zu bemerken, dab ein grotBer Teit des 
Wassers schon bei einer relativen Feuchtigkeit yon 75 Proz. leicht ab- 
gegeben wird. Die naturfeuchten Proben enthielten nach der an- 
gewandten prozentischen Berechnungsweise mindestens 100 Proz. Wasser, 
und davon werden somit zwei Drittel leicht abgegeben. Zum SchluB 
sei noch darauf aufmerksam gemacht, daB, je reicher die B6den an 
organischer Substanz sind, derVerlauf der Kurven um so steiler wird 
und sich dem Verhalten der r'einen Humuss~iuren (Fig. 7, S. 194) 
n~ihert. Die humusreichen B6den sind daher wasserreicher und halten 
das Wasser fester als die aschenreichen, was ja auch mit den bekannten 
Tatsachen fibereinstimmt. DaB der Xerophytenhabitus yon Wasser- 
mangel herrfihre, scheint daher nicht besonders wahrscheinlich. Viel- 
l e i chtkannmaninder langsamenBeweg l i chke i t  desWassers  
innerhalb der kolloiden Humusstoffe eine Gefahr erblicken, dab die 
Wurzeln nicht s c h n e 11 g e n u g mit Wasser versorgt werden. 
DaB fibrigens der eigenartige Habitus der Moorflora, verdickte 
Cuticula, verminderte Blattoberfl~che usw., im Wassermangel seine 
Ursache hat, scheint mir auch vom biologischen Standpunkte aus 
nicht ganz bewiesen, sondern kann ebensogut eine Anpassung an 
N~ihrsa!zmangel sein. Denn die typischen Hochmoorbewohner, wie 
Calluna vulgar&, Ledum palustre, Myrtillus uliginosa, Empetrum nigrum, 
Vaccinium vitis idaea usw., gedeihen auch auf n~hrstoffarmen B6den 
unabh~ingig yon den Feuchtigkeitsverh~iltnissen desselben. In den 
16a 
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nfihrsalzreicheren Niedermooren nimmt die Pflanzenassoziation trotz 
der ,Sauerheit" oft einen mehr mesophytischen Charakter an mit 
Viola palustris, Cirsium palustre, Agrostis canina, Peucedanum palustre, 
Caltha palustris, Geum rivale u.a.  Es w~ire daher auch m6glich, 
dab der ,,Xerophytenhabitus der Moorpflanzen" durch Anpassung 
an grot~en N~ihrstoffmangel, Sauerstoffniangel des Wurzelsystems, 
oder durch Anh~iufung yon hemmenden Ausscheidungen (Oxal- 
s~iure, Ameisens~iure u. dgl.) in der Nahe der Wurzeln seine Er- 
kl~irung findet. Denn die wenigen vorhandenen N~ihrstoffe mtissen 
doch gr6t~tenteils von den Humusstoffen adsorbiert vorkommen und 
den Pflanzen schwer zug~inglich sein. Die Ausbildung yon Mykorrhiza 
ist wahrscheinlich eine solche Anpassung infolge Mangel an Nitrat- 
stickstoff und kommt, soweit mir bekannt, in typisch xerophilen Ge- 
bieten, z. B. der Wtiste, nicht zur Ausbildung. Die Kalkung beein- 
fluter nun diese Verhaltnisse in einem Hochmoor in der Weise, dab 
die toxischen S~iuren neutralisiert werden und zugleich das gebildete 
Kalziumhumat die weitere Bildung derselben verhindert. Weiter 
dtirften die gel6sten Kalziumsalze (z. B. Ca[HCO~]e) auf adsorbierte 
N~ihrstoffsalze v e r d r ~i n g e n d wirken, wodurch dieselben den Pflanzen 
leichter zug~inglich werden. 
Ein nennenswerter Einflut~ auf die Wasserversorgung dtirfte abet 
kaum zustande kommen. 
Eine letzte, abet nicht minder wichtige Rolle d/irfte die etwas 
gr6t~ere Leichtigkeit, womit insbesondere die Eisensalze der Humus- 
s/iure oxydiert werden, spielen, was im vorhergehenden Abschnitt  be- 
sprochen wurde. Ob hierbei f/Jr die Pflanzen oder Mikroorganismen 
direkt assimilierbare organische Stickstoffverbindungen oder andere 
Stoffe gebildet werden, diiffte eine noch unentschiedene Frage seinl). 
Als Endprodukt des Humusstickstoffs dfirfte bei Nitrifizierung und 
Kalkung das Kalziumnitrat zu betrachten sein, dessen spezifische Be- 
deutung f/Jr die Bodenflora durch die neuesten Arbeiten yon H. 
H e s s e 1 m a n beleuchtet wird 2). 
1) Vgl. J. Lefhvre [175, 176]. 
~) Mitt. a. d. f0rstl. Versuchsanstalt Schwedens 13/14, 923--1077 (1917). 
